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(57) Abstract 

The disclosure relates to novel 
substituted sulphonylamino (thio)carbonyl 
compounds of formula (I) in which: A stands 
for oxygen, sulphur, NH, N-alkyl, N-aryl, 
-CH-N- or -N-CH- or -CH-CH-; Q stands 
for oxygen or sulphur, R 1 stands for (in each 
case optionally substituted) alkyl, alkenyl. 
alkinyl, cycloalkyl, cycloalkylalkyl, aryl, 
arylalkyl, heterocyclyl or heterocycloalkyl; 
R 2 stands for cyano, nitro, halogen, or 
for (in each case optionally substituted) 

aikyLlpS alkenyloxy or alkinyloxy; R3 stands for (in each case optionally substituted) heterocyclyl 

with 5 ring members, at least one of which can be oxygen, sulphur or nitrogen and one to three others can be nitrogen. Certain previously 
known individual compounds are excluded. Also disclosed are salts of novel compounds of formula (I), various processes and novel 
intermediate products for producing the novel compounds, and the use of these compounds as herbicides. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft neue substituierte Sulfonylamino(thio)carbonylverbindungen der Formel (I), in welcher A fur Sauerstoff. 
Schwefel NH N-Alkyl N-Aryl, -CH-N- bzw. -N-CH- Oder -CH-CH- stent; Q fur Sauerstoff oder Schwefel steht; R» fur jeweils 
gegebenenfalls substitute Alkyl. Alkenyl, Alkinyl. Cycloalkyl. Cycloalkylalkyl Aryl Arylalkyl Hetero^clyl oder ^J^WW 
steht- R 2 fur Cyano Nitro, Halogen oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl 
Alkvlsulfonyl Alkenyl Alkinyl, Alkenyloxy oder Alkinyloxy steht; und R 3 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl mit 5 
Ringeliedem steht von'denen mindestens eines fur Sauerstoff, Schwefel oder Suckstoff steht und ein bis drei weitere fUr Stickstoff stehen 
konnen (wobei bestimmte vorbekannte Einzelverbindungen ausgeschlossen sind), femer Salze von neuen Verbindungen der Formel (I), 
verschiedene Verfahrcn und neue Zwischenprodukte zur Herstellung der neuen Verbindungen und deren Verwendung als Herbizide. 
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SUBSTITUIERTE SULFONALAMINO(THIO)CARBONYLVERBINDUNGEN ALS HERBIZIDE 



Die Erfindung betrifft neue substituierte Sulfonyiamino(thio)carbonylverbindungen, 
mehrere Verfahren und neue Zwischenprodukte zu ihrer Herstellung sowie ihre Ver- 
wendung als Herbizide. 

Es ist bereits bekannt, daB bestimmte Sulfonylaminocarbonylverbindungen, wie z.B. 
die Verbindungen N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenyisuifonvl)-5-Dhenvl- 1 ,2.4- 
oxadiazoI-3-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 204), N-(2-Chior-6-methoxy- 
carbonyl-phenylsulfonyl)-oxazol-2-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 239), N-(2- 
Chlor-6-methoxycarbonyl-phenyisulfonyl)-4-methyl-oxazol-2-carboxamid (vgl. EP 
5698 10, Beispiel 278), N-(2-Chlor«6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-4-ethyl-5- 
methyl-oxazol-2-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 329), N-(2-Chlor-6-methoxy- 
carbonyl-phenylsulfonyl)-5-ethyl-oxazol-4-carboxamid (vgl EP 5698 10, Beispiel 
366), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyI-phenylsulfonyl)-5-ethyl-thia2ol-2-carboxamid 
(vgl. EP 569810, Beispiel 441), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-5- 
methyl-4-methylthio-thiazol-2-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 532), N-(2- 
Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-2,5-dimethyl-thia2oM-carboxamid (vgl. 
EP 569810, Beispiel 576), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-2-chlor- 
thiazol-5-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 607), N-(2-Chlor-6-methoxy- 
carbonyl-phenylsulfonyl)- 1 ,3 ,4-oxadiazol-2-carboxamid (vgl. EP 5698 1 0, Beispiel 
64 1 ), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)- 1 ,3,4-thiadiazol-2-carboxamid 
(vgl. EP 569810, Beispiel 701), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyUphenylsulfonyl)-5- 
chlor-l,3,4-thiadiazol-2-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 735), N-(2-Chlor-6- 
methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-5-phen^ (vgl. EP 

569810, Beispiel 757), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyUphenyisulfonyl)-5-methyl- 
isoxazol-3-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 791), N-(2-Chlor-6-methoxy- 
carbonyl-phenylsulfonyl)-isoxazol-3-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 861), N- 
(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-isoxazol-5-carboxamid (vgl. EP 569810, 
Beispiel 871), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-5-methyl-isoxa2ol-4- 
carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 918) und N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl- 
phenylsulfonyl)-3,5-dimethyl-isoxazoM-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 925) 
herbizide Eigenschaften aufweisen (vgl. auch EP 341489, EP 422469, EP 425948, EP 
431291, EP 507171, EP 534266, DE 4029753). Die Wirkung dieser Verbindungen ist 
jedoch nicht in alien Belangen zufriedenstellend. 
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Es wurden nun die neuen substituierten Sulfonylamino(thio)carbonylverbindungen der 
allgemeinen Formel (I), 




(0 



R 2 SCk-NH 
Q 



in welcher 



10 R2 
R3 



A fur SauerstoflF, Schwefel, NH, N-Alkyl, N-Aryl, -CH=N- bzw -N=CH- oder 
-CH=CH- steht, 

Q fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, AJkiny], Cycloalkyl 
Cycloalkylalkyl, Aryl, Arylalkyl, Heterocyclyl oder HeterocyclylaJkyl steht, 

fur Cyano, Nitro, Halogen oder fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl 
Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, Alkenyl! 
Alkinyl, Alkenyloxy oder Alkinyloxy steht, und 

fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl mit 5 Ringgliedern steht, 
von denen mmdestens eines fur Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff steht und 
em bis drei weitere fur Stickstoff stehen konnen, 

sowie Salze von Verbindungen der Formel (I) gefunden, 

wobei die vorbekanmen Verbindungen N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenyl- 
sulfonyl)-5-phenyl-l,2,4-oxadia2ol-3-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 204) N- 
(2-Chlor-6- m ethoxycarbonyl- P henylsulfonyl)-oxa2ol-2-carboxamid (vgl. EP 569810 
Beispiel 23 9), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-4-m e thyl-oxazol-7- 
carboxamid (vgl. EP 569810, Beisp.el 278), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenyl- 
sulfonyl)-4-ethyl-5-methyl-oxazol-2-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 329) N- 
(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-5-ethyl-oxa Z ol-4-carboxamid (vgl ' EP 
569810, Beisp.el 366), N-(2-Chlor-6.methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-5-ethyl- 
th 1 a 2 ol-2-carboxam,d (vgl. EP 569810, Beisp.el 441), N-(2-Chlor-6-methoxy- 
carbonyl-phenylsulfonyl)-5-methyl-4-methylthio-thiazol-2-carboxamid (vgl EP 
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569810, Beispiel 532), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-2,5-dimethyl- 
thiazol-4-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 576), N-(2-Chlor-6-methoxy- 
carbonyl-phenylsulfonyl)-2-chlor-thiazol-5-carboxamid (vgl. EP 5698 1 0, Beispiel 
607), N-(2-ChIor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)- 1 ,3,4-oxadiazol-2-carboxamid 
(vgl. EP 569810, Beispiel 641), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyI-phenyisuifonyi)- 
l,3,4-thiadiazol-2-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 701), N-(2-Chlor-6- 
methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-5-chlor- 1 ,3,4-thiadiazol-2-carboxamid (vgl. EP 
569810, Beispiel 735), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-5-phenyl- 
l^^-thiadiazol^-carboxamid fvgl. EP 5698 10, Beispie! 757), N-(2-CIilof-6- 
methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-5-methyl-isoxazol-3-carboxamid (vgl. EP 569810, 
Beispiel 791), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyI)-isoxazol-3-carboxamid 
(vgl. EP 569810, Beispiel 861), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)^ 
isoxazol-5-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 871), N-(2-Chlor-6-methoxy- 
carbonyl-phenylsulfonyI)-5-methyUisoxa2ol^-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 
9 1 8) und N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-3,5-dimethyl-isoxazol-4- 
carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 925) durch Disclaimer ausgenommen sind. 

Man erhalt die neuen substituierten Sulfonylamino(thio)carbonylverbindungen der all- 
gemeinen Formel (I), wenn man 

(a) Sulfonamide der allgemeinen Formel (II) 




in welcher 



A, R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 



mit (Thio)Carbonsaurederivaten der allgemeinen Formel (III) 



Q 




(HI) 



in welcher 



Q und R 3 die oben angegebene Bedeutung haben und 
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Z fur Halogen, Alkoxy, Aryloxy oder Arylalkoxy steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart e.nes Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart 
ernes Verdunnungsmittels umsetzt, facnwan 

oder wenn man 

(b) Sulfonyii S o(thio)c yan ate der allgemeinen Formel (IV) 



O-R 1 
R S0 2 — N=C=Q 



(IV) 



'2 

in welcher 

A, Q, Rl und R2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Heterocyclen der allgemeinen Formel (V) 

H-R3 (y) 
in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat, 

waf J"" V 'T GegCTWan *" Reak "° nS ^'"^ U " d M-—M. - Gegen- 
wart ernes Verdunnungsmittels umsetzt, 

1 5 oder wenn man 

(c) Sulfonsaurechloride der allgemeinen Formel (VI) 




(VI) 



FT S0 2 — CI 



in welcher 

A, Rl und R2 die oben angegebene Bedeutung haben. 
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mit Heterocyclen der allgemeinen Formel (V) 

H-R 3 (V) 

in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat, 
5 und Metali(thio)cyanaten der allgemeinen Formel (VII) 

MQCN (Vll) 

in welcher 

Q die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls in Gegen- 
1 0 wan eines Verdlinnungsmittels umsetzt, 

oder wenn man 



(d) Sulfonsaurechloride der allgemeinen Formel (VI) 




(VI) 



in welcher 

15 A, R l und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit (Thio)Carbonsaureamiden der allgemeinen Formel (VIII) 



Q 

A. 



H 2 N R 



3 (VIII) 



in welcher 

Q und R} die oben angegebene Bedeutung haben, 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart 
ernes Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder wenn man 

(e) SuIfo n ylam.no(thio)carbonyiverbindungen der allgemeinen Formel (IX) 

R 2 SOj-NH 
Q 

in welcher 

A, Q, Rl und R2 die oben angegebene Bedeutung haben und 
Z for Halogen, Alkoxy, Aryloxy oder Arylalkoxy steht, 
mit Heterocyclen der allgemeinen Formel (V) 

H-R3 (V) 

in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart 
ernes Verdunnungsmittels umsetzt, 

und gegebenenfalls die nach den Verfahren (a), (b), (c), (d) oder (e) erhaltenen Ver- 
b.ndungen der Formel (I) nach ublichen Methoden in Salze uberfuhrt. 

F^rmTm SUb h StitU,en r Su,fo ^ ami -^io)carbon y ,verb I ndun g en der allgemeinen 
Formel (I) ze.chnen sich durch starke herbizide Wirksamkeit aus 

wThT d Erfi0dUnS V ° rZUgSWe,Se Verb «" du ^" ^ Formel (I), in 

A fur SauerstofT, Schwefel, NH, N-C , -C 4 -Alkyl, N-Phenyl. - CH =N- bzw 
-N=CH- oder -CH=CH- steht, 
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Q fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 1 fur gegebenenfalls durch Cyano, Nitro, Halogen oder Ci-C 4 -AIkoxy substitu- 
iertes Ci-C6-A]kyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen sub- 
stituiertes C 2 -C 6 -Alkenyl oder C 2 -C 6 -Alkinyl, fur jeweils gegebenenfalls 
durch Cyano, Halogen oder Ci-C 4 -Alkyl substituiertes C 3 -C6-Cycloalkyl, 
C3-C6-Cycloalkyl-Ci-C 4 -alkyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, 
Nitro, Halogen, C 1 -C 4 -Alkyl, C y -C 4 -Halogenalkyl, Ci-C 4 -Alkoxy oder Cj- 
C 4 -Halogenalkoxy substituiertes Phenyl oder Phenyl-Ci-C 4 -alkyl, oder fur 
jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Nitro, Halogen, C]-C 4 -AJkyl, Cj-C 4 - 
Halogenalkyl, C^Cj-Alkoxy oder C i -C 4 -Halogenalkoxy substituiertes 
Heterocyclyl oder Heterocyclyl-C j -C 4 -alkyl steht, wobei jeweils die Hetero- 
cyclylgruppe aus der Reihe Oxetanyl, Thietanyl, Furyl, Tetrahydrofuryl, 
Thienyl, Tetrahydrothienyl, Oxazolyl, Isoxazolyl, Thiazolyl, Oxadiazolyl. Thia- 
diazolyl ausgewahlt ist, 

R 2 fur Cyano, Nitro, Halogen, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Halogen 
oder C]-C 4 -Alkoxy substituiertes C]-C 4 -AIkyl, C j -C 4 -AJkoxy, C]-C 4 - 
Alkoxy-carbonyl, C j -C 4 -Alkylthio, C j -C 4 -Alkylsulfinyl oder C,-C 4 -AJkyl- 
sulfonyl, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano oder Halogen substitu- 
iertes C 2 -C 4 -Alkenyl, C 2 -C 4 -Alkinyl, C 2 -C 4 -Alkenyloxy oder C 2 -C 4 - 
Alkinyloxy steht, und 

R 3 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl der nachstehenden 
Formeln steht. 



Q 1 , Q 2 und Q 3 jeweils fur Sauerstoff oder Schwefel stehen sowie 

R 4 fur WasserstofF, Hydroxy, Amino, Cyano, fiir C 2 -Cio-Alkylidenamino, fur ge- 
gebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, C \ -C 4 -Alkoxy, C^C.^-AJkyl- 
carbonyl oder C j -C 4 -Alkoxy-carbonyl substituiertes Cj-Cs-AJkyl, fur jeweils 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes C 7 -C 6 - 
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Alkenyl oder C 2 -C 6 -Alkinyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor. Chlor 
Brom, Cyano, C,-C 4 -A]koxy oder C , -C 4 -Alkoxy-carbonyl substituiertes C,- 
C 6 -Alkoxy, C,-C 6 -AJkylamino oder C , -C 6 - Alkyl-carbonylamino fiir C 3 -C 6 - 
Alkenyloxy, fiir Di-(C, -C4-alkyO-am.no, fiir jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom, Cyano und/oder C 1 -C 4 -Alkvl substituiertes C 3 -C 6 - 
Cycloalkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkylamino oder C3-C 6 -Cycloalky]-C ] -C 4 -alk y l 
oder fiir jeweds gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano Nitro C,- 
C 4 -Alkyl, Trifluormethyl und/oder C 1 -C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl ' oder 
Phenyl-C,-C 4 -alkyl steht 



10 R5 



fiir Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, Fluor, Chlor, Brom Iod 
fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, C j -C 4 -Alkoxy, C } -C 4 '. 
Alkyl-carbonyl oder C j -C 4 -Alkoxy-carbonyl substituiertes C,-C 6 -Alkyl fiir 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes' C 2 - 
C 6 -AJkenyt oder C 2 -C 6 -Alkinyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Cyano, C,-C 4 -Alkoxy oder C j -C 4 - Alkoxy-carbonyl substituiertes C,- 
C 6 -Alkoxy, C,-C 6 -Alkylthio, C , -C 6 - AJkylamino oder C j -C 6 - Alkyl-carbonyl- 
amino, fiir C3-C 6 -Alkenyloxy, C 3 -C 6 -Alkinyloxy, C 3 -C 6 -Alkenylthio, C 3 - 
C 6 -Alkinylthio, C 3 -C 6 -Alkenylamino oder C 3 -C 6 -Alkinylamino, fiir Di-(C,- 
C 4 -alkyl)-amino, fiir jeweils gegebenenfalls durch Methyl und/oder Ethyl sub- 
stituiertes Aziridino, Pyrrolidine, Piperidino oder Morpholino, fiir jeweils ge- 
gebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano und/oder C,-C 4 -Alkyl substitu- 
iertes C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C 5 -C 6 -Cycloalkenyl, C 3 -C 6 -Cycloalkvloxy, C 3 -C 6 - 
Cycloalkylthio, C 3 -C 6 -Cycloalkylamino. C 3 -C 6 -Cycloalkyl-C,-C 4 -alkyl, C 3 - 
Cs-Cycloalkyl-Cj^-alkoxy, C 3 -C 6 -Cycloalkyl-C,-C 4 -alkylthio oder' C 3 - 
C 6 -Cycloalkyl-C 1 -C 4 -alkylamino, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C,-C 4 -Alkyl, Trifluormethyl, C,-C 4 -Alkoxy 
und/oder C 1 -C 4 -Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenyl, Phenyl-C ] -C 4 -alkyl 
Phenoxy, Phenyl-C , -C 4 -alkoxy, Phenylthio, Phenyl-C , -C 4 -alkylthio, Phenyl- 
amino oder Phenyl-C , -C 4 -alkylamino steht, oder 

R 4 und R5 zusammen fiir gegebenenfalls verzweigtes Alkandiyl mit 3 bis II Kohlen- 
stoffatomen stehen, femer 

R 6 , R 7 und R8 gleich oder verschieden sind und fiir Wasserstoff, Cyano, Fluor, 
Chlor, Brom, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom oder 
C,-C 4 -Alkoxy substituienes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Alkenvloxy 
Alkmyloxy, Alkylthio, Alkenylthio, Alktnylth.o, AJkylsulfmvl oder Alkyl- 
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sulfonyi mit jeweils bis zu 6 Kohlenstoffatomen oder fiir gegebenenfalls durch 
Cyano, Fluor, Chlor, Brom oder Ci-C 4 -Alkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 
bis 6 Kohlenstoffatomen stehen, 

wobei die vorbekannten Verbindungen N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenyl- 
5 sulfonyI)-5-phenyl-l,2,4-oxadiazol-3-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 204), N- 

(2-ChIor-6-methoxycarbonyI-phenylsuifonyl)-oxazoI-2-carboxamid (vgl. EP 569810, 
Beispiel 239), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-4-methyUoxazol-2- 
carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 278), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenyl- 
suifonyiH-ethyio-metnyl-oxazol-2-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 329), N- 

1 0 (2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-5-ethyl-oxazo!-4-carboxamid (vgl. EP 

5698 10, Beispiel 366), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsuIfonyl)-5-ethyl- 
thiazol-2-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 441), N-(2-Chlor-6-methoxy- 
carbonyl-phenylsulfonyl)-5-methyl-4-methylthio-thiazol-2-carboxamid (vgl. EP 
569810, Beispiel 532), N-(2-Chior-6-methoxycarbonyUphenylsulfonyl)-2,5-dimethyl- 

15 thiazol-4-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 576), N-(2-Chlor-6-methoxy- 

carbonyl-phenylsulfonyl)-2-chlor-thiazol-5-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 
607), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenyIsulfonyl)- 1 ,3 ,4-oxadiazol-2-carboxamid 
(vgl. EP 569810, Beispiel 641), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenyIsulfonyl)- 
1 ,3 ,4-thiadiazoI-2-carboxamid (vgl. EP 5698 1 0, Beispiel 701), N-(2-Chlor-6- 

20 methoxycarbonyl-phenylsulfonyl).5-chlor-l,3,4-thiadiazol-2-carboxamid (vgl. EP 

569810, Beispiel 735), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-pheny]sulfonyl)-5-phenyl- 
1 ,3,4-thiadiazol-2-carboxamid (vgl. EP 5698 10, Beispiel 757), N-(2-Chlor^6- 
methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-5-methyl-isoxazol-3-carboxamid (vgl. EP 569810, 
Beispiel 791 ), N-(2-Chlor-6-methoxycarbony|.phenylsuIfonylHsoxazol-3-carboxamid 

25 (vgL EP 569810, Beispiel 861), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenyisulfonyl)- 

isoxazol-5-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 871), N-(2-Chlor-6-methoxy- 
carbonyl-phenylsulfonyO-S-methyl-isoxazoM-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 
918) und N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyUphenylsulfonyl)-3,5-dimethyl-isoxazol-4- 
carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 925) durch Disclaimer ausgenommen sind. 

30 Gegenstand der Erfindung sind weiter vorzugsweise Natrium-, Kalium-, Magnesium-, 

Calcium-, Ammonium-, C j -C 4 -Alkyl-ammonium-, Di-(C j -C 4 -alkyl)-ammonium-, 
Tri-(C J -C 4 -alkyl)-ammonium-, Tetra-(C i -C 4 -alkyl)-ammonium, Tri-(C i -C 4 -alkyl)- 
sulfonium-, C 5 - oder Cg-Cycloalkyl-ammonium- und Di-(C i-C2-alkyl)-benzyl-am- 
monium-Salze von Verbindungen der Formel (I), in welcher A, Q, R 1 , r2 und R 3 die 

35 oben vorzugsweise angegebene Bedeutung haben. 
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Gegenstand der Erfindung s.nd insbesondere Verbindungen der Formel (I), in welcher 
A Schwefel, N-Methyl, -CH=N- bzw -N=CH- oder -CH=CH- steht, 
Q fur SauerstofF oder Schwefel steht, 

R> fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy 
subst,tu,ertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i- oder s-Butyl, fiir jeweils 
gegebenenfalls durch Cyano, Fluor oder Chlor substhuiertes Propenyl 
Butenyl. Propinvl oder Butinvl fiir jeweils gegebenenfaHs durch Cyano FIuoi' 
Chlor, Methyl oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl' 
Cyclohexyl, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl oder 
Cyclo-hexylmethyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor Chlor 
Brom, Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, Difluormethoxy oder 
Tnfluormethoxy substituiertes Phenyl, Phenylmethyl oder Phenylethyl oder 
fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, 
Methoxy oder Ethoxy substituiertes Heterocyclyl oder Heterocyclyl-methyl 
steht, wobei jeweils die Heterocyclylgruppe aus der Reihe Oxetanyl, Thietanyl, 
Furyl, Tetrahydrofuryl, Thienyl, Tetrahydrothienyl ausgewahlt ist, 

fiir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, 
Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n- 
i- oder s-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methoxycarbonyl, 
Ethoxycarbonyl, n- oder i-Propoxycarbonyl, Methylthio, Ethylthio, Methyl- 
sulfmyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl, oder fiir jeweils ge- 
gebenenfalls durch Cyano, Fluor oder Chlor substituiertes Propenyl, Butenyl, 
Propinyl, Butinyl, Propenyloxy oder Propinyloxy steht, und 

R3 ter jeWei,S Segebenenfalls substituiertes Heterocyclyl der nachstehenden 
25 Formeln steht, 

Q' 

X ■ - -N. . 



15 



20 



R2 



N NT R \ P y- R 



R 5 R 8 



worm 



Q l , Q 2 und jeweils fiir Sauerstoff oder Schwefel stehen 



sowie 
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R 4 fur Wasserstoff, Hydroxy, Amino, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Cyano, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i- 
Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor 
oder Brom substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl, fur jeweils 

5 gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Methoxy oder Ethoxy substituiertes 

Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylamino, 
Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-Butylamino, fur Propenyl- 
oxy oder Butenyloxy, fiir Dimethylamino oder Diethylamino, fur jeweils gege- 
benenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl snbstnuiertes Cydo 

0 propyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopropylamino, Cyclobutyl- 

amino, Cyclopentylamino, Cyclohexylamino, Cyclopropylmethyl, Cyclobutyl- 
methyl, Cyclopentylmethyl oder Cyclohexylmethyl, oder fur jeweils gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl und/oder Methoxy sub- 
stituiertes Phenyl oder Benzyl steht 

5 R 5 fur Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Amino, Fluor, Chlor, Brom, fiir jeweils 

gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Methoxy oder Ethoxy substituiertes 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fiir jeweils gegebenen- 
falls durch Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Ethenyl, Propenyl, Butenyl, 
Propinyl oder Butinyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, 

:0 Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, 

i-, s- oder t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder 
t-Butylthio, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t- 
Butylamino, fur Propenyloxy, Butenyloxy, Propinyloxy, Butinyloxy, Propenyl- 
thio, Propadienylthio Butenylthio, Propinylthio, Butmylthio, Propenylamino, 

'5 Butenylamino, Propinylamino oder Butinylamino, fur Dimethylamino, Diethyl- 

amino oder Dipropylamino, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Methyl und/oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl, Cyclopropyloxy, Cyclobutyloxy, 
Cyclopentyloxy, Cyclohexyloxy, Cyclopropylthio, Cyclobutylthio, Cyclo- 

SO pentylthio, Cyclohexylthio, Cyclopropylamino, Cyclobutylamino, Cyclopentyl- 

amino, Cyclohexylamino, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentyl- 
methyl, Cyclohexylmethyl, Cyclopropylmethoxy, Cyclobutylmethoxy, Cyclo- 
pentylmethoxy, Cyclohexylmethoxy, Cyclopropyimethylthio, Cyclobutyl- 
methylthio, Cyclopentylmethylthio, Cyclohexylmethylthio, Cyclopropylmethyl- 

J5 amino, Cyclobutylmethylamino, Cyclopentylmethylamino oder Cyclohexyl- 

methylamino, oder fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Tri- 
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fluormethyl. Methoxy und/oder Methoxycarbonyl substituiertes Phenyl 
Benzyl, Phenoxy, Benzyloxy, Phenylthio. Benzylthio, Phenylam.no oder 
Benzylamino steht, oder 

R« und R5 zusammen fiir gegebenenfalls verzweigtes AJkandiyl mi, 3 bis 1 1 Kohlen- 
stoffatomen stehen, ferner 

R6 R? und R8 gleich oder versch.eden sind und fur WasserstofF, Cyano Fluor 
Chlor, Brom, oder fur jewe.ls gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy 

" ouei l-Propyi, n-, i- s - oder t- 

Butyl, Propenyl, Butenyl, Propinyl, Butinyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i- 
Propoxy, n-, ,-, s - oder t-Butoxy, Propenyloxy, Butenyloxy, Propinyloxy 
Butinyloxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-ButyU 
th.o, Propenylthio, Butenylthio, Propinylthio, Butinylthio, Methylsulfinyl 
Ethylsulfmyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl, oder fur Cyclopropyl stehen, ' 

wobei die vorbekannten Verbindungen N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phen y l- 
sulfonyl)-5-phenyl-l,2,4-oxadiazol-3-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 204) N- 
(Z-Chlor-e-methoxycarbonyl-phenylsulfonyD-oxazol^-carboxaimd (vgl EP 569810 
Be.sp.el 239), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-4-methyl-oxazol-2- 
carboxanud (vgl. EP 569810, Beisp.el 278), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyUphenyl- 
sulfonyl)-4-eth y l-5.methyl-oxazol-2-carboxamid (vgl. EP 569810, Beisp.el 329) N- 
(2-Chlor-6-methoxycarbonyl- P h en ylsulfonyl)-5-ethyl-oxazol-4-carboxamid (vgl ' EP 
569810, Beispiel 366), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-5-ethyl- 
th.azo.-2-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 441), N-(2-Chlor-6-methoxy- 
carbonyl-pHenyls U lfonyl)-5-methyl-4- m ethylth.o- t h.azol-2-carboxa m id (vgl EP 
569810, Beisp.el 532), N-(2-Chlor.6-methoxycarbonyl- P henylsulfonyl)-2.5-dimeth V l- 
th.azol-4-carboxamid (vgl. EP 569810, Be.sp.el 576), N-(2-Ch.or-6-methoxy- 
carbony.-ph e nylsulfonyl)-2-chlor-th 1 azol-5-carboxa m .d (vgl. EP 569810 Be.sp.el 
607), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)- 1 ,3 ,4-oxadiazol-2-carboxamid 
vgl. EP 569810, Beisp.e. 641), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)- 
l,3,4-th.ad.azol-2-carboxamid (vgl. EP 569810, Beisp.el 701) N-(2-Chlor-6 
methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-5-chlor-l,3,4-thiadiazol-2-carboxamid (vgl EP 
569810, Be.sp.el 735), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenvlsulfonyl)-5-phenyl- 
l,3,4-th.ad,azol-2-carboxamid (vgl. EP 569810, Be.spiel 757) N-(2-Chlor 6 
methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-5-methyl- 1S oxazol-3-carboxamid (vgl EP 569810 
Be.sp.el 791), N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl- P henylsulfonyl)-isoxazol-3-carboxam.d 
(vgl. EP 5698,0, Be.spie. 861), N-(2-Chlor-6-methox y carbony.-phenylsulfon y .)- 
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isoxazol-5-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 871), N-(2-Chlor-6-methoxy- 
carbonyl-phenylsulfonyl)-5-methyl-isoxazol-4-carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 
9 1 8) und N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-3,5-dimethyl-isoxazol-4- 
carboxamid (vgl. EP 569810, Beispiel 925) durch Disclaimer ausgenommen sind. 

Eine ganz besonders bevorzugte Gruppe erfindungsgemaQer Verbindungen sind die 
Verbindungen der Formel (I), in welcher 

A Schwefel oder -CH=CH- steht, 

Q fur SauerstofF oder Schwefel steht, 

PJ fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, 2-Cyano-ethyl, 2-Fluor-ethyl, 2,2-Difluor- 
ethyl, 2,2,2-Trifluor-ethyl, 2-ChJor-ethyl, 2,2-Dichlor-ethyl, 2,2,2-Trichlor- 
ethyl, 2-Methoxy-ethyl, 2-Ethoxy-ethyl oder Oxetanyl steht, 

R 2 fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i- oder s-Butyl, 
Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Difluormethoxy, 
Trifluormethoxy oder Trifluorethoxy steht, und 

15 R 3 fur gegebenenfalls substituiertes Triazolinyl der nachstehenden Formel steht, 

Q' 

N N' K 
R 



10 



wonn 



Q 1 fiir Sauerstoff oder Schwefel steht sowie 

R 4 fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy sub- 
20 stituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, fur jeweils gegebenenfalls durch 

Fluor oder Chlor substituiertes Propenyl oder Propinyl, fiir Methoxy, Ethoxy, 
n- oder i-Propoxy, Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, fiir 
Propenyloxy, fur Dimethylamino oder fiir Cyclopropyl steht, 

R 5 fiir Chlor oder Brom, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, 
25 Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- 

oder t-Butyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom sub- 
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st.tuiertes Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl, fur jeweils gege- 
benenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Methoxy oder Ethoxy substituiertes 
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylthio 
Ethylth,o, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Methylam.no Ethyl- 
am.no, n- oder i-Propylamino, n-, i-, S - oder t-Butylamino, fur Propenyloxy 
Butenyloxy, Propinyloxy, Butinyloxy, Propenylthio, Propadienylthio Butenyl- 
th.o, Propmylthio, Butinylthio, Propenylamino, Butenylamino, Propinylamino 
Oder But.nylam.no, fur Dimethylam.no, Diethylamino oder Dipropylamino flir 
jewels gegebenenfails durch Fluor Chlor Methy! fnd'oder Ethyl substilu- 
.ertes Cyclopropy!, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclojemenyl 
Cyclohexenyl, Cyclopropyioxy, Cyclobutyloxy, Cyclopentyloxy, Cyciohexyl- 
oxy, Cyclopropylthio, Cyclobutylthio, Cyclopentylthio, Cyclohexylthio, Cyclo- 
propylam.no, Cyclobutylamino, Cyclopentylamino, Cyclohexylamino, Cyclo- 
propylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclohexylmethyl 
Cyclopropylmethoxy, Cyclobutylmethoxy, Cyclopentylmethoxy, Cyclohexyl- 
methoxy, Cyclopropylmethylthio, Cyclobutylmethylthio, Cyclopentylmethyl- 
thio, Cyclohexylmethylthio, Cyclopropylmethylamino, Cyclobutylmethyl- 
amino, Cyclopentylmethylamino oder Cyciohexylmethylam.no, oder fur jeweils 
gegebenenfails durch Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy und/oder 
Methoxycarbonyl substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy, Benzyloxy, Phenyl- 
thio, Benzylthio, Phenylamino oder Benzyiamino steht, oder 

R 4 und R5 zusammen fur gegebenenfails verzwe.gtes AJkand.yl mit 3 bis 1 1 Kohlen- 
stoffatomen stehen. 

Die oben aufgefiihrten allgeme.nen oder in Vorzugsbereichen aufgefuhrten Reste- 
defin.t.onen gelten sowohl fur die Endprodukte der Formel (I) als auch entsprechend 
fur d.e jeweils zur Herstellung benotigten Ausgangsstoffe brw Zwischenprodukte 
D.ese Restedefinitionen konnen untereinander, also auch zw,schen den angegebenen 
bevorzugten Bereichen beliebig kombiniert werden. 

Verwendet man beispielswe.se 2-Fluor-6-methoxycarbonyl-benzolsulfonamid und 5- 
Ethoxy-4-methyl-2-phenoxycarbonyl-2,4-dihydro-3H- 1 ,2,4-tnazol-3-thion als Aus- 
gangsstoffe, so kann der Reakdonsablauf beim erfindungsgemaBen Verfahren (a) 
durch das folgende Formelschema skizziert werden: 
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OCH3 Q S 

r^o + 9 ^N^ r cH 3 ^ 

SO,NH, C 6 H 5 -HOC 6 H 5 



OCH, 



OC 2 H 5 




O S 

OC 2 H 5 



Verwendet man beispielsweise 4-Chlor-2-ethoxycarbonyl-3-thienylsulfonyl-isothio- 
cyanat und 5-Ethyl-4-methoxy-2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on als Ausgangsstoffe, 
so kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemafien Verfahren (b) durch das 
folgende Formelschema skizziert werden: 



OC 2 H 5 



0 

H. N A N ,oCH 3 



CI S0 2 -N=C=S 




OC 2 H s 



C 2 H 5 



C 2 H 5 



Verwendet man beispielsweise 2-Methoxycarbonyl-6-methyl-benzolsulfochlorid, 5- 
Ethylthio-4-methoxy-2,4-dihydro-3H-l,2,4-triazol-3-on und Kaliumcyanat als Aus- 
gangsstoffe, so kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemafien Verfahren (c) 
durch das folgende Formelschema skizziert werden: 



OCH, 



OCH, 



SC 7 H 5 



KOCN 



-KCI 




0 H 



OCH, 



SC 2 H 5 



Verwendet man beispielsweise 2-Ethoxycarbonyl-6-trifluormethyl-benzolsulfochlorid 
und 5-Methyi-l,2,4-oxadiazol-3-carboxamid als Ausgangsstoffe, so kann der Re- 
aktionsablauf beim erfindungsgemaflen Verfahren (d) durch das folgende Formel- 
schema skizziert werden: 
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Verwendet man beispielsweise N-(2-Chlor-6- m ethoxycarbonyl-pheny.suIfony0-O- 
methyl-urethan und 4-Methyl-5-meth y lthio-2,4-dih y dro-3H-l,2.4-tria2ol-3-on al, 
Ausgangsstotte, so kann der Reaktionsablauf beim erfindungsgemauen Verfahren (e) 
durch das folgende Formelschema skizziert werden: 





O 

H ^N^N' CH 3 r" if '° O 9 



S0 2 .NH-COOCH 3 N=< -^V^SO^ 3L n A n , C h 3 

SCH 3 CI NM N= ^ 

SCH 3 

Die be,m erfindungsgemaQen Verfahren (a) zur Herstellung der Verbindungen der 
Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Sulfonanude sind durch die Formel 
(II) allgemem definiert. In der Formel (II) haben A, Rl und R 2 vorzugsweise bzw 
msbesondere diejenige Bedeutung, die bereits oben bei der Beschreibung der er- 
fmdungsgemaflen Verbindungen der Formel (I) vorzugsweise bzw. a.s msbesondere 
bevorzugt fur A, R 1 und R2 angegeben wurde. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (II) smd bekannt und/oder konnen nach an sich be- 
kannten Verfahren hergestellt werden (vgl. US 4546 1 79, US 5084086 US 5 1 57 11 9 
15 WO 8909214, W09 11 5478). 

Noch mcht aus der L.teratur bekannt und als neue Stoffe Gegenstand der vor- 
hegenden Anmeldung sind die Sulfonam,de der allgemeinen Formel (Ha) 



(Ha) 

R 2 SO— NH 2 

in welcher 
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R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben. 

Man erhalt die neuen Sulfonamide der Formel (Ha), wenn man Sulfonsaurechloride 
der Formel (Via) 




(Via) 



5 in welcher 

Rl und die oben angegebene Bedeutung haben. 

mit Ammoniak gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie z.B 
Wasser bei Temperaturen zwischen 0°C und 50°C umsetzt (vgl. die Herstellungsbei- 
spiele). 

10 Die Sulfonsaurechloride der Formel (Via) sind noch nicht aus der Literatur bekannt; 

sie sind als neue Stoffe auch Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

Man erhalt die neuen Sulfochloride der Formel (Via), wenn man entsprechende 
Aminoverbindungen der allgemeinen Formel (X) 



(X) 



1 5 in welcher 

R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit einem AJkalimetallnitrit, wie z.B. Natriumnitrit, in Gegenwart von Salzsaure bei 
Temperaturen zwischen -10°C und +10°C umsetzt und die so erhaltene Diazonium- 
salzlosung mit Schwefeldioxid in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie z.B. 
20 Dichlormethan, 1,2-Dichlor-ethan oder Essigsaure, und in Gegenwart eines Kata- 

iysators, wie z.B. Kupfer(I)-chlorid und/oder Kupfer(II)-chlorid, bei Temperaturen 
zwischen - 1 0°C und +50°C umsetzt (vgl die Herstellungsbeispiele) 
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D,e als Vorprodukte bendtigten Aminoverbindungen der Forme! (X) sind bekannt 
und/oder kdnnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt werden (v«| DE 
3018134, DE 3804794, EP 298542, Herstellungsbeispiele). 

D,e beim erfindungsgemaBen Verfahren (a) zur Herstellung der Verbindungen der 
Forme. (I) weiter als Ausgangsstoffe zu verwendenden (Thio)Carbonsaurederivate 
s.nd durch d.e Formel (III) allgemein definiert. In der Formel (III) haben Q und R 3 
vorzugsweise bzw. insbesondere d.ejenige Bedeutung, die bereits oben bei der Be- 
schre.bung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) vorzugswe,se bzw 
-i* .n^ouucc bevorzugt tur Q und R3 angegeben wurde; Z steht vorzugsweise fur 
Fluor, chlor, Brom, C , -C 4 -Alkoxy, Phenoxy oder Benzyloxy, insbesondere fur 
Chlor. Methoxy, Ethoxy oder Phenoxy. 

D.e Ausgangsstoffe der Formel (III) sind bekannt und/oder kdnnen nach an sich be- 
kannten Verfahren hergestellt werden (vgl. EP 459244, EP 341489 EP 422469 EP 
425948, EP 431291, EP 507171, EP 534266) 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren (b) zur Herstellung der Verbindungen der 
Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Sulfonyliso(thio)cyanate sind durch 
d.e Formel (IV) allgemein definiert. In der Formel (IV) haben A, Q Rl und R 2 vor 
zugswe.se bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits oben bei der Be- 
schre.bung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) vorzugsweise bzw 
als insbesondere bevorzugt fur A, Q, Rl und R2 angegeben wurde. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (IV) s.nd bekannt und/oder kdnnen nach an s.ch be- 
kannten Verfahren hergestellt werden (vgl. EP 46626, US 4701535, Herstellunesbei- 
spiele). & 

Die bei den erfindungsgemaBen Verfahren (b), (c) und (e) zur Herstellung der Ver- 
b.ndungen der Formel (I) als Ausgangsstoffe zu verwendenden Heterocyclen sind 
durch die Formel (V) allgemein definiert. In der Formel (V) hat R3 vorzugsweise 
bzw. .nsbesondere diejenige Bedeutung, die bereits oben bei der Beschreibung der er- 
findungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbesondere 
bevorzugt fur R3 angegeben wurde. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (V) sind bekannt und/oder kdnnen nach an s.ch be- 
kannten Verfahren hergestellt werden (vgl. EP 341489, EP 422469 EP 425948 FP 
431291, EP 507171, EP 534266). 8> E? 
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Die bei den erfindungsgemaflen Verfahren (c) und (d) zur Herstellung der Ver- 
bindungen der Formel (I) als AusgangsstofFe zu verwendenden Sulfonsaurechloride 
sind durch die Formel (VI) allgemein definiert. In der Formel (VI) haben A, R 1 und 
R 2 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits oben bei der Be- 
schreibung der erfindungsgemaflen Verbindungen der Formel (I) vorzugsweise bzw. 
als insbesondere bevorzugt fur A, R l und R 2 angegeben wurde. 

Die AusgangsstofFe der Formel (VI) sind bekannt und/oder konnen nach an sich be- 
kannten Verfahren hergestellt werden (vgl. US 4546179, US 5084086, US 51571 19, 
WO Svu92l4, WO yi 15478, WO 9213845, Herstellungsbeispiele). Neu sind jedoch, 
wie bereits angegeben, die Verbindungen der Formel (IV) mit A = S, d.h. die 
Untergruppe der Formel (IVa). 

Die beim erfindungsgemaflen Verfahren (d) zur Herstellung der Verbindungen der 
Formel (I) als AusgangsstofFe zu verwendenden (Thio)Carbonsaureamide sind durch 
die Formel (VIII) allgemein definiert. In der Formel (VIII) haben Q und R 3 vorzugs- 
weise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits oben bei der Beschreibung 
der erfindungsgemaGen Verbindungen der Formel (I) vorzugsweise bzw. als insbe- 
sondere bevorzugt fur Q und R 3 angegeben wurde. 

Die AusgangsstofFe der Formel (VIII) sind bekannt und/oder konnen nach an sich be- 
kannten Verfahren hergestellt werden (vgl. EP 459244). 

Die beim erfindungsgemaflen Verfahren (e) zur Herstellung der Verbindungen der 
Formel (I) als AusgangsstofFe zu verwendenden Sulfonylamino(thio)carbonylver- 
bindungen sind durch die Formel (IX) allgemein definiert. In der Formel (IX) haben 
A, Q, R 1 und R 2 vorzugsweise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits 
oben bei der Beschreibung der erfindungsgemaflen Verbindungen der Formel (I) vor- 
zugsweise bzw. als insbesondere bevorzugt fur A, Q, R 1 und R 2 angegeben wurde; Z 
steht vorzugsweise fur Fluor, Chlor, Brom, C i -C 4 -Alkoxy, Phenoxy oder Benzyloxy, 
insbesondere fur Chlor, Methoxy, Ethoxy oder Phenoxy. 

Die AusgangsstofFe der Formel (IX) sind bekannt und/oder konnen nach an sich be- 
kannten Verfahren hergestellt werden. 

Die erfindungsgemaflen Verfahren (a), (b), (c), (d) und (e) zur Herstellung der neuen 
Verbindungen der Formel (I) werden vorzugsweise unter Verwendung von Ver- 
diinnungsmittein durchgefiihrt. Als Verdunnungsmittel kommen dabei praktisch alle 
inerten organischen Losungsmittel infrage. Hierzu gehoren vorzugsweise aliphatische 
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und aromatische, gegebenenfails halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Pentan Hexan 
Heptan, Cyclohexan, Petrolether, Benzm, Ligroin, Benzol, Toluol, Xylol Methylen- 
chlond, Ethylenchlorid, Chloroform. Tetrachlormethan, Chlorbenzol und o-Dichlor- 
benzol; Ether wie Diethyl- und Dibutylether, Glykoldimethylether und Diglykol- 
d.methylether, Tetrahydrofuran und Dioxan; Ketone wie Aceton, Methyl-ethyl- 
Methyl-.sopropyl- und Methyl-isobutyl-keton; Ester wie Essigssauremethylester und 
-ethylester; Nitrile wie z.B. Acetonitril und Prop.onitril; Amide wie zB Dimethyl- 
formam.d, D.methylacetamid und N-Methylpyrrolidon sowie Dimethylsulfoxid Tetra- 
methylensulfon und Hexamethylphosphorsauretriamid 

Als Reaktionshilfsmme. bzw. als Saureakzeptoren konnen bei den erfindungsgemafien 
Verfahren (a), (b), (c), (d) und (e) alle ublicherweise fur derartige Umsetzungen ver- 
wendbaren Saurebindemittel eingesetzt werden. Vorzugsweise in Frage kommen 
Alkahmetallhydroxide wie z.B. Natrium- und Kaliumhydroxid, ErdaJkalihydroxide w,e 
z.B. Calc.umhydroxui, AJkalicarbonate und -alkoholate w,e Natrium- und Kalium- 
carbonat, Natrium- und Kalium-tert-butylat, ferner bas,sche Stickstoffverbindungen 
w.e Tnmethylamin, Triethylamin, Tripropylamin. Tributylamin, Diisobutylamin 
D.cyclohexylamin, Ethyldiisopropylamin, Ethyldicyclohexylamin, N N-Dimethyl- 
benzylamm, N.N-Dimethyl-anilin, Pyridin, 2-Methyl-, 3-Methyl- 4-Methyl- 2 4- 
D>methyl-, 2,6-Dimethyl-, 2-Ethyl-, 4-Ethyl- und 5-Ethyl-2-methyl-pyridin, 1 5-Diaza- 
bicyclo[4,3,0]-non-5-en (DBN), l,8-Diazabicyclo-[5,4 ( 0]-undec-7-en (DBU) und 1 4- 
Diazabicyclo-[2,2,2]-octan (DABCO). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei den erfindungsgemafien Verfahren (a) (b) 
(c), (d) und (e) ,n emem groGeren Bere.ch vari.ert werden. Im allgememen arbeuei 
man be. Temperaturen zwischen -20°C und +1 50°C, vorzugswe.se bei Temperaturen 
" zwischen 0°C und +I00°C 

Die erfindungsgemafien Verfahren (a), (b), (c), (d) und (e) werden im allgememen 
unter NormaJdruck durchgefuhrt. Es ist jedoch auch moglich, unter erhohtem oder 
vermindertem Druck zu arbeiten. 

Zur Durchfiihrung der erfindungsgemafien Verfahren (a), (b), (c), (d) und (e) werden 
die jewels benotigten Ausgangsstoffe im allgememen in angenahert aquimolaren 
Mengen emgesetzt. Es .st jedoch auch moglich, eine der jeweils emgesetzten Kom- 
ponenten m einem groBeren Uberschufl zu verwenden. Die Reaktionen werden im all- 
gememen m emem geeigneten Verdunnungsmittel in Gegenwan eines Saureakzeptors 
durchgefuhrt, und das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden bei der jewe.ls er- 
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forderlichen Temperatur geniihrt. Die Aufarbeitung erfolgt bei den erfindungsgemaflen 
Verfahren (a), (b), (c), (d) und (e) jeweils nach ublichen Methoden (vgl. die Her- 
stellungsbeispiele). 

Aus den erfindungsgemaflen Verbindungen der allgemeinen Formel (I) konnen gege- 
5 benenfalls Salze hergestellt werden. Man erhalt solche Salze in einfacher Weise nach 

ublichen Salzbildungsmethoden, beispielsweise durch Lbsen oder Dispergieren einer 
Verbindung der Formel (I) in einem geeigneten Losungsmittel, wie z.B. Methylen- 
chlorid, Aceton, tert-Butyl-methylether oder Toluol, und Zugabe einer geeigneten 
Base. Die Salze konnen dann - gegebenenfalls nach langerem Ruhren - durch Ein- 
1 0 engen oder Absaugen isoliert werden 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen als Defoliants, Desiccants, Krautab- 
totungsmittel und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. 
Unter Unkraut im weitesten Sinne sind alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten auf- 
wachsen, wo sie unerwiinscht sind. Ob die erfindungsgemaflen Stoffe als totale oder 
1 5 selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet 
werden: 

Dikotvle Unkrauter der Gattungen: Sinapis, Lepidium, Galium, Stellaria, Matricaria, 
Anthemis, Galinsoga, Chenopodium, Urtica, Senecio, Amaranthus, Portulaca, 
20 Xanthium, Convolvulus, Ipomoea, Polygonum, Sesbania, Ambrosia, Cirsium, 

Carduus, Sonchus, Solanum, Rorippa, Rotala, Lindernia, Lamium, Veronica, 
Abutilon, Emex, Datura, Viola, Galeopsis, Papaver, Centaurea, Trifolium, 
Ranunculus, Taraxacum. 

Dikotvle Kulturen der Gattungen: Gossypium, Glycine, Beta, Daucus, Phaseolus, 
25 Pisum, Solanum, Linum, Ipomoea, Vicia, Nicotiana, Lycopersicon, Arachis, Brassica, 

Lactuca, Cucumis, Cucurbita. 

Monokotvle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, 
Phleum, Poa, Festuca, Eleusine, Brachiaria, Lolium, Bromus, Avena, Cyperus, 
Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbristylis, Sagittaria, Eleochans, 
30 Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alopecurus, 

Apera. 
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Monokotyle Kulturen der GjUtyngen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, 
Sorghum, Panicum, Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium 

Die Verwendung der erfmdungsgemafien Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese 
Gattungen beschrankt. sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere 
Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in Abhangigkeit von der Konzentration zur Total- 
unkrautbekampfimg zB. auf Industrie- und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen 
m:t und chno Bsuxr.bcwuciii. Cbensu konnen die Verbindungen zur Unkrautbe- 
kampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergeholz-, Obst-, Wein-, Citrus- NuB- 
Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfhicht- und Hopfen- 
anlagen, auf Zier- und Sportrasen und Weideflachen und zur selektiven Unkraut- 
bekampfung in einjahrigen Kulturen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaflen Verbindungen der Formel (I) eignen sich insbesondere zur 
selektiven Bekampfung von monokotyien und dikotylen Unkrautern in monokotylen 
und dikotylen Kulturen sowohl im Vorauflauf- als auch im Nachauflauf-Verfahren. 

In gewissem Umfang zeigen Verbindungen der Formel (I) auch fungizide Wirkung, 
beispielsweise gegen Pyricularia oryzae an Reis. 

Die Wirkstoffe konnen ,n die iiblichen Formulierungen ubergefuhrt werden, wie 
Losungen, Emulsionen, Spritzpulver, Suspensionen, Pulver, Staubemittel, Pasten, 16s- 
liche Pulver, Granulate, Suspensions-Emulsions-Konzentrate, Wirkstoff-impragnierte 
Natur- und synthetische Stoffe sowie Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestelit, z. B. durch Vermischen 
der Wirkstoffe m.t Streckmitteln, also fluss.gen Losungsmitteln und/oder festen 
Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also 
Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. 

Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z.B auch organische 
Losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. AJs fliissige Losungsmhtel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, w,e Xylol, Toluol, oder Alkyl- 
naphthaline, chlorierte Aromaten und chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe wie 
Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphat.sche Kohlenwasserstoffe 
w.e Cyclohexan oder Paraffme, z.B. Erdolfrakt.onen, mineraltsche und pflanzliche 
Ole, AJkohole, wie Butanol oder Glykol sowie deren Ether und Ester. Ketone wie 



BNSOOC1D: <WO ^9716449A1J_> 



WO 97/16449 



- 23 - 



PCT/EP96/04559 



Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare 
Losungsmittel, vvie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser. 

Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. Ammoniumsalze und natiirliche 
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Mont- 
5 morillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse 

Kieselsaure, AJuminiumoxid und Silikate, als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen 
in Frage: z.B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gestetne wie Calcit, Marmor, 
Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und 
organiscnen Menien sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, 

10 KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengeln; als Emulgier- und/oder schaum- 

erzeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, 
wie Polyoxyethylen-Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohot-Ether, z.B. Alkyl- 
arylpolyglykolether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiB- 
hydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und 

1 5 Methylcellulose. 

Es konnen in' den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche 
und synthetische pulvrige, kornige oder latexfbrmige Polymere venvendet werden, 
wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie naturliche Phospho- 
lipide, wie Kephaline und Lecithine und synthetische Phospholipids Weitere Additive 
20 konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferro- 
cyanblau und organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarb- 
stoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, 
Molybdan und Zink verwendet werden. 

25 Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0, 1 und 95 Gewichtsprozent 

Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfmdungsgemafien Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen 
auch in Mischung mit bekannten Herbiziden zur Unkrautbekampfung Verwendung 
finden, wobei Fertigformulierungen oder Tankrnischungen moglich sind. 

30 Fur die Mischungen kommen bekannte Herbizide infrage, beispielsweise Anilide, wie 

z.B. Diflufenican und Propanil; Arylcarbonsauren, wie z.B. Dichlorpicolinsaure, 
Dicamba und Picloram; Aryloxyalkansauren, wie z.B. 2,4-D, 2,4-DB, 2,4-DP, 
Fluroxypyr, MCPA, MCPP und Triclopyr; Aryloxy-phenoxy-alkansaureester, wie z.B. 
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D.clofop-methyl, Fenoxaprop-ethyl, Fluazifop-butyi, Haloxyfop- me thyl und 
Qu,zalofop-ethyl; Azmone, wie z.B. Chloridazon und Norflurazon; Carbamate wie 
z.B. CWorpropham. Desmedipham, Phenmedipham und Propham; Chloracetan.hde 
w,e z.B^ AJachlor, Acetochlor, Butachlor, Metazachlor, Metolachlor, Pret.lachlor und 
Propachlor; DinitroanUine, w,e z.B Oryzalin, Pendimethalin und Triflurai.n; Diphenyl- 
6 fn'^ B rf AC,flUOrfen ' Bife " 0X ' Fluoroglycofen, Fomesafen, Halosafen, Lactofen 
und Oxyfluorfen; HarnstofFe, wie ,B. Chlortoiuron, Diuron, F.uo me turon 
Isoproturon, Lmuron und Methabenzthiazuron; Hydroxylamme, wie z.B. Al.oxydim 
Clethod.m, Cycloxydim, Sethoxydim und Tralkoxvdim: Imidazoline w ;„ „ p' 
Imazethapyr, Imazamethabenz, Imazapyr und Imazaquin, Nitrile, w,e zB Brom- 
oxyn,., DichlobenU und loxynil; Oxyacetanude, wie z.B. Mefenacet; Sulfonyl- 
harnstoffe, wie z.B. Amidosulfuron, Bensulfuron-methyl, Chlorimuron-ethyl Chlor- 
sulfuron, Cinosulfiiron, Metsulmron-methyl, Nicosulfuron, Primisulfuron Pyrazo- 
su.furon-ethyl, Thifensu.furon-methyl, Tnasu.furon und Tribenuron-methy. Thiol- 
carbamate, w, e z.B. Butylate, Cycloate, Diallate, EPTC, Esprocarb, Molinate Pro- 
sulfocarb, Thiobencarb und Triallate; Triazine, wie z.B. Atrazm, Cyanazin, Simazm 
Smnetryne, Terbutryne und Terbutylazin; Tnazinone, wie z.B. Hexazmon, Metamitron 
und Metnbuzm; Sonstige, wie z.B. Ammotriazol, Benfuresate, Bentazone 
Cmmethyhn, Clomazone, Clopyralid. Difenzoquat, Dithiopyr, Ethofumesate Fluoro- 
ch londone, Glufosinate, Glyphosate, Isoxaben, Pyridate, Quinchlorac, Quinmerac 
Sulphosate und Tridiphane. 

Auch eine Mischung mk anderen bekannten Wirkstoffen, wie Fungiz,den 
Insekfziden, AJcariziden, Nematiziden. Schutzstoffen gegen Voge.frafl, Pflanzennahr^ 
stoffen und Bodenstruktur-verbesserungsmitteln ist mdglich. 

D,e W.rkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus 
durch weiteres Verdunnen bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfert.ge 
Losungen, Suspens.onen, Emulsionen, Pulver, Fasten und Granulate angewandt 
werden. D,e Anwendung geschieht in ubiicher Weise, z.B. durch GieOen, Spntzen 
bprtihen, Streuen. 

D,e erfindungsgemafien Wirkstoffe konnen sowohl vor als auch nach dem Auflaufen 
der Pflanzen appliziert werden. Sie konnen auch vor der Saat ,n den Boden emge- 
arbeitet werden. 5 

Die angewandte Wirkstoffmenge kann in emem grofieren Bereich schwanken Sie 
hangt ,m wesentlichen von der An des gewunschten Effektes ab. Im a.lgemeinen 
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liegen die Aufwandmengen zwischen 1 g und 10 kg Wirkstoff pro Hektar Boden- 
flache, vorzugsweise zwischen 5 g und 5 kg pro ha. 

Die Herstellung und die Verwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe geht aus den 
nachfolgenden Beispielen hervor. 
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Herstelluncsbeispiele 
Beisoiel I 



Q' CH 3 



CHL 



SO— NH 



O 

.A 



O 



} — N^^N" CH 3 



N 



=J 



0-C,H 



2" 'S 



(Verfahren (a)) 



Zu e,ner Losung von 7,9 g (30 mMol) 5-Ethoxy-4-methyl-2-phenoxycarbonyl-2 4-di- 
hydro-3H-l ,2,4-^01-3-00 in 150 ml Acetonitril gibt man nacheinander 7 5 g (32 
mMol) 4-Methyl-2-methoxycarbony|-thiophen-3-sulfonamid und 4,9 g ^ l ol) 
l,8-D 1 a 2 abicyclo- [ 5,4,0]-undec-7-en (DBU). Die Reaktionsmischung wird ca 15 
Stunden bei Raumtemperatur (ca. 20°C) geruhrt und anschlieOend im Wasserstrahl- 
vakuum emgeengt. Der Rackstand wird dann in Methylench.orid aufgenommen, mit 
IN-Salzsaure und dann mit Wasser gewaschen. Die orgamsche Phase wird mil 
Magnes.umsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird im Wasserstrah.vakuum 
eingeengt und der Ruckstand aus Isopropanol umknstallisiert. 

Man erh.lt 9,2 g (7 6 o/ 0 der Theone) 5-Ethoxy-4- m e t hy,.2-(4-me,h yl -2-methoxy- 

ca r bonyl-th,en-3-yl-sulfonylamin 0 carbon y .)-2,4-dihydro-3H-l,2,4-tria Z o.-3-on von, 
Schmelzpunkt 169°C 
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Beispiel 2 





(Verfahren (b)) 

2 J g (8 mMol) 2-EthoxycarbonyI-4-methyl-thien-3-yl-sulfonylisocyanat werden zu 
5 einer Lbsung von 1,35 g (8 mMol) 4-Methyl-5-propargylthio-2 > 4-dihydro-3H-l,2,4- 

triazol-3-on in 50 ml Acetonitril gegeben. Die Mischung wird dann 8 Stunden unter 
RuckfluO erhitzt, anschliefiend im Wasserstrahlvakuum eingeengt, der Riickstand mit 
Diethylether vemihrt und das kristallin angefallene Produkt durch Absaugen isoliert 

Man erhalt 1 ,4 g (40% der Theorie) 4-MethyU5-propargylthio-2-(2-ethoxycarbonyl- 
10 4-methyl-thien-3-yl-sulfonylaminocarbonyl)-2 1 4-dihydro-3H-l,2,4-tria2ol-3-on vom 

Schmeizpunkt 175°C. 
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Beispiel 3 




\ O 



SO — NH 

I 

O n=( ~ 2 " 5 



ch 3 ' y-u^N-o 



C 2 H r 
S-C 2 H S 



(Verfahren (c)) 



Erne Losung von 3,8 g (20 mMol) 4-Ethoxy-5-ethylthio-2,4-dihydro-3H-l 2 4- 
tnazol-3-on in 50 ml Acetonitnl w,rd mit 6,0 g (24 mMol) 2-MethyI-6- m ethoxy- 
carbonyl-benzolsulfochlond, 2,6 g (40 mMol) Natnumcyanat und 1,2 g (15 mMol) 
Pynd.n versetzt und die Reaktionsmischung wird 3 Tage bei Raumtemperatur (ca 
20 C) geruhrt. Dann wird mit etwa gleichen Volumenanteilen Meth y .enchlorid und 
Wasser auf etwa das dreifache Volumen verdunnt und mit .N-Salzsaure schwach an- 
10 gesaurert ( P H ~ 3). Die organische Phase wird abgetrennt, mit Natnumsulfat ge- 

trocknet und filtriert. Das Filtrat wird emgeengt und der Ruckstand aus Isopropano. 
umknstallisiert K H 

Man erhalt 5,0 g (56<>/„ der Theorie) 4-Ethoxy-5-ethylth 1 o-2-(2-methy.-6-methoxy- 

carbonyl-phenylsulfonylaminocarbonyD^^-dihydroOH-l^^-triazolO-on 
15 Schmelzpunkt 135°C 
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Beispiel 4 

0 ^CH(CH 3 ) 2 




CH 3 S0 2 -NH N 

>-f *,° 

O N=< 

CH 3 

(Verfahren (d)) 

2,0 g (36 mMol) Kaliumhydroxid-Pulver werden bei 20°C bis maximal 35°C zu einer 
5 Losung von 1,52 g (12,0 mMol) 5-Methyl-l,2,4-oxadiazol-3-carboxamid in 150 mi 

Dioxan gegeben. Nach 30 Minuten werden im Wasserstrahlvakuum bei 30°C bis 35°C 
ca. 50 ml Dioxan abdestilliert. AnschlieBend wird die Mischung portionsweise mit 3,6 
g (12,6 mMol) 4-Methyl-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid versetzt und 
die Reaktionsmischung wird ca. 12 Stunden bei Raumtemperatur (ca. 20°C) geriihrt. 
10 AnschlieBend wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt, der Ruckstand in Wasser auf- 

genommen und mit 2N-Salzsaure angesauert. Dann wird zweimal mit je 100 ml 
Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten organischen Losungen werden mit Wasser 
gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird im Wasser- 
strahlvakuum eingeengt und der Ruckstand aus Ethanol umkristallisiert. 

15 Man erhalt 2,3 g (52% der Theorie) N-(4-Methyl-2-i-propoxycarbonyl-thien-3-yl- 

sulfonyl)-5-methyl-l,2,4-oxadiazol-3-carboxamid vom Schmelzpunkt 142°C. 
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Analog zu den Beispielen 1 bis 4 sowie entsprechend der aligeme.nen Beschreibung 
der erfindungsgemafien Herstellungsverfahren konnen be.spielsweise auch die in der 
nachstehenden Tabelle 1 aufgefiihrten Verbindungen der Formel (I) hergestellt 
werden. 



R 2 S0 2 — NH 



Q 



Tabelle L Beispiele fur die Verbindungen der Formei (I) 

BSP " A Q R> R2 R 3 Schmel2 . 

Nr. 

punkt (°C) 



O 



CH 3 CH 3 jT r78 



C 2 H 5 



CH3 CH 3 j? J92 



S-CH3 

o 



CH=CH O C 2 H 5 CH 3 I 154 

S-CH3 



CH=CH O C^-i rw, 

N 



C 3 H 7 -i CH 3 j? 124 



S-CH. 
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Tabelle I (Fortsetzung) 

Bsp- A Q Rl R2 r3 Schmelz- 

Nr punkt (°C) 

9 CH=CH O CH 3 CH 3 ^% 115 

CH 3 



10 CH=CH O C 2 H 5 CH 3 



xy 



CH, 



11 CH=CH O C 3 H 7 -n CH 3 ^f H 'o 59 

CH 3 

12 CH=CH O C 3 H 7 -i CH 3 (amorph) 



13 S O CH 3 CH 3 ^^ N ^Q 157 



CH 3 
O 



CH 3 

H S O CH 3 CH 3 158 



15 CH=CH O C 2 H 5 CH 3 X > 68 

0-C : H s 

16 CH=CH O C 3 H 7 -i CH 3 N 144 

0-CH3 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

BSP - A Q Rl R2 R 3 Schme|z . 

Nr. 



punkt (°C) 



17 CH=CH O C 3 H 7 -i CH 3 



19 CH=CH O C 3 H 7 -i CH 3 



20 CH=CH O 



5— 

-n A n -ch 3 122 

0-C 3 H 7 -n 



18 CH-CH O c 3 H 7 .i CH 3 _ £ ch , 67 

0-C,H 7 -i 

- A CH 1M 
Q-CH 3 



C 3 H 7 -n CH 3 J 142 

0-CH 3 



21 CH=CH O C 3 H 7 -n CH 3 X CH 106 



N=< 

0-C 2 H 5 



22 CH=CH O C 3 H 7 -n CH 3 X 



0-C,H,-n 



105 



23 CH=CH O C,H 7 -„ CH 3 _ £ c „ „ 2 

N N' CH 3 

0-C 3 H 7 m 

24 CH=CH O C 3 H 7 -n CH 3 X '15 

N N- C 2 H 5 
0-CH 3 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



33 - 



Bsp- A Q 

Nr. 



R 1 R 2 R 3 



Schmelz- 
punkt (°C) 



25 CH=CH O C 3 H 7 -n CH 3 



— 5 



77 



26 CH=CH O C 3 H 7 -i CH 3 



'31 



N N" 



•C,H 5 



27 S 



CH 3 CH 3 



Br 



28 



CH 3 CH 3 



~N N 



29 



O CH 3 CH 3 



*N N 
Br 



30 



CH 3 CH 3 



A 155 

0-C,H, 



31 



CH 3 CH 3 



A 



"N "N' CH 3 



184 



O-CH, 



32 



O CH 3 CH 3 



A c„ 151 

CH : OCH, 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



BSP " A Q R« R2 r3 Schme|z . 

Nr. 

punkt (°C) 

Q-C,H,-n 



34 S 



40 S 



O CH 3 CH 3 X 



N" "N' CH J 
S-C 2 H 5 



142 



35 S O CH-, rw. 9 



CH 3 CH 3 ji 122 



N" "N' CH j 
C 3 H 7 -n 



36 S O fH-i ru, 9 

-CH 



CH 3 CH 3 m 121 



C 3 H 7 -i 



37 S O CH 3 CH 3 X '87 

N=< 

0-CH 3 

38 S 0 C "3 CH 3 _ 1 o , 63 

v <=.«. 

C 2 H 5 

39 S ° CH 3 CH 3 X , 24 

C 3 H 7 -n 



CH 3 CH 3 ^ X , CH 162 



0-C 3 H 7 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp- A Q R 1 

Nr. 



R2 R3 



Schmelz- 
punkt (°C) 



41 S 



O CH 3 CH 3 



o 

0-C,H 5 



144 



42 CH=CH O C 3 H 7 -i CHt 



43 CH=CH O C 3 H 7 -i CH 3 



44 CH=CH O C 3 H 7 -i CH 3 



45 CH=CH O C 3 H 7 -n CH 3 



S-C,H S 

o 

0-C 2 H 5 

o 

0-C I H i 

o 

0-C 2 H 5 



125 



120 



121 



118 



46 CH=CH O C 3 H 7 -i CH 3 



47 CH=CH O C 3 H 7 -n CH 3 



A J\ 130 

"N N 



0-C,H 5 

o 



C 3 H 7 -n 



107 



48 



CH=CH O C 3 H 7 -n CH 3 



o 



N' ^N- CH 3 



S-C,H 5 



87 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

BSP - A Q R« R2 R 3 Schmelz . 

Nr. 



51 



punkt (°C) 



49 CH=CH O CH 2 CF 3 CH 3 fiT 



CH 3 



50 CH=CH O C-.H-7-n fH, 9 



C 3 H 7 -n CH 3 n 



O 

( 

CH 3 CH 3 J j 37 

s 

v 

52 S O rw, o 



CH 3 CH 3 ji ]85 



N "N" CH 3 
N=< 

o 

( 

CF, 



0-C : H ; . ! 



CH 3 CH 3 a 184 

N N 



54 S ° C 2«5 CH 3 ^£ 161 

0"C : H s 

55 S ° C 2 H 5 CH 3 I 131 

S-CH, 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp- A Q Rl R2 r3 Schmelz- 

Nr punkt (°C) 

56 S O C 2 H 5 CH 3 J~ 158 

S-C Z H 5 

57 S O C 2 H 5 TH 3 £ 178 

O-CH, 

58 S O C 2 H 5 CH 3 ^ X CH 133 

0-C,H 7 *n 



59 S O C 2 H 5 CH 3 X ch 131 

0-C 3 H T -i 

60 S O C 2 H 5 CH 3 j? 159 



O-CHj 



61 S O C 2 H 5 CH 3 X „ 132 

Ci H s 

62 S O C7H5 CH 3 J 150 

o 

( 



CF 3 



O 



63 S O C 2 H 5 CH 3 I a 142 

0-C 2 H s 
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Tabelle I (Fortsetzung) 

Bsp.- A Q r1 

Nr. 



R 2 R3 



Schmelz- 
punkt (°C) 



64 S 



C2H5 CH 3 



N N- C 2 H s 

o-r. H. 



65 S 



C2H5 CH 3 



o 



123 



CH, 



66 



67 



C 2H5 CH 3 



c 2Hs CH 3 



o 

II 135 



C 2 H S 



O 



-CH, 



77 



C,H 7 -n 



68 



69 



70 



0 C 2 H 5 CH 3 



O C 2 H 5 CH 3 



0 C 2 H 5 CH 3 



o 

U 130 

■A-o 141 

C 3 H,-n 



N=< 



0"C 3 H 7 -i 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp.- A Q Rl r2 r3 Schmelz- 

Nr punkt (°C) 

71 CH=CH O C 3 H 7 -i CF 3 -^ N ^ 0 ~~~73 

72 S O C 2 H 5 CH 3 ^"-<** N *G 139 



CH, 



o 



73 CH=CH O CH 3 OCF 3 U 181 

0-C,H 5 

74 CH=CH O CH 3 OCF 3 ^r* K o 107 

w 

CH3 

75 S O C^Hi-n CFh ~^* N * 



C 3 H 7 -n CH 3 O 114 

N=< 



CH, 



76 S O C 3 H 7 -i CH 3 X CH 152 

0-C 2 H s 

77 S O C 3 H 7 -i CH 3 jj^ 146 

N N" CH 3 



C 2 H 5 



78 S O C 3 H 7 -i CH 3 £ 164 



S-CH3 

o 



79 S O C 3 H 7 -n CH 3 jj^ 167 

N' CH 3 



S-CH 3 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp.- A Q r! 

Nr. 



R 2 R3 



Schmelz- 
punkt (°C) 



80 



81 



82 



83 



C 3 H 7 -n CH 3 



C 3 H 7 -i CH 3 



C 3 H 7 -i CH 3 



C 3 H 7 -i CH 3 



o 
11 



131 



S-C,H 5 



o 

A 173 

N=< 

O-CH, 



A ^ 87 



84 



85 



86 



87 



C 3 H 7 -i CH 3 



C 3 H 7 -i CH 3 



C 3 H 7 -i CH 3 



C 3 H 7 -i CH 3 



A CH 125 

•N N- CH J 

0-C 3 H 7 -i 



0-C 2 H 5 



A 126 



o-c 2 h 5 



0-C,H,-i 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp- A Q 

Nr. 



R 1 R 2 R^ 



Schmelz- 
punkt (°C) 



88 



O C 2 H 5 CH 3 X c 

N N- C 



106 



89 



90 



O C 3 H 7 -n CH 3 



O C 3 H 7 -n CH 3 



117 



o 

-A. 



90 



O-CjH," 



91 



C 3 H 7 -n CH 3 



A 



134 



0-C,H 7 -i 



92 



C 3 H 7 -n CH 3 



A 141 



Br 



93 



O C 3 H 7 -n CH 3 



A ^ 142 

"N N 

0-C 2 H 5 



94 



C 3 H 7 -n CH 3 A 

N N' C 2 H 5 



90 



b-C-H. 



95 



O C 3 H 7 -n CH 3 



U 119 

S"C,H 5 



96 



C 3 H 7 -i CH 3 



A J\ 159 



Br 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



BSP - A Q Rl R 2 r3 Schmel2 . 

Nr. 

punkt (°C) 



97 S O CU^i ru. T 

CH,OCH, 



C 3 H 7 -i CH 3 X a 130 

N N 



98 S O C 3 H 7 -i CH, 



O 

Jl 145 

N=\ 2 5 



99 S O C 3 H 7 -n CH 3 J 



II 109 

l/V CH 3 

CH, 



100 S O r.H^.n ru. 9 



C 3 H 7 -n CH 3 J 95 



C,H,-n 

,01 S O C 3 H 7 -n CH 3 I 84 

C 3 H 7 -i 

102 S O C 3 H 7 -n CH 3 X ^ 89 

CH 2 OCH 3 

103 S ° C 3 H 7 -n CH 3 X _A 135 

N N 



0-C 3 H,-i 



'04 S O P,H r ru. 9 



C 2 H 5 CH 3 A 155 

N N 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp- A Q R 1 R 2 

Nr. 



R3 



Schmelz- 
punkt (°C) 



105 S 



O C 2 H 5 CH 3 



N N' CH s 



116 



Br 



!06 



O 



C 2 K 5 CH 3 



Br 



107 



O C 3 H 7 -i CH 3 



N N' OM 3 



135 



CH, 



108 



O C 3 H 7 -i CH 3 



A 



~N N' CH 3 



98 



C;,H,-n 



109 



C 3 H 7 -i CH 3 



o 

A 



120 



-n N" CH 3 



C 3 H 7 -i 



110 



o 



C 3 H 7 -i CH 3 



1 140 
o-ch. 



1 1 1 



O C 3 H 7 -i CH 3 



o 



137 



Br 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



44 - 



Bsp- A Q rI 

Nr. 



R 2 R3 



Schmelz- 
punkt (°C) 




N" "N' CH 3 



113 S 



1 14 S 



1 15 S 



° C 3 H 7 -i CH 3 



O C 3 H 7 -n CH 3 



o 

N=< CH = 
C,H,-n 



A CH 108 



O-CH, 



O C 3 H 7 -n CH 3 1 



N N 



138 



N=< 



1 16 S 



1 17 S 



O C 3 H 7 -n CH 3 



O C 3 H 7 -n CH 3 



o 

II 93 
Br 



O 

*N^rvr CH 3 



130 



CF, 



118 S 



1 19 S 



° C 3 H 7 -n CH 3 



° CH 3 CH 3 



-n\-o 128 

C,H 7 -n 

I CH 248 

o-c,h 5 (Na-Salz) 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp- A Q Rl R2 R 3 Schmelz- 

Nr punkt (°C) 

120 CH=CH O CH 3 ~C1 ^% 78 



CH, 



121 CH=CH O CF 3 CH 5 ^ 



<=H 3 



122 CH=CH O CH 3 CI 68 



n 



CH 3 

123 CH=CH O CH 3 CH 3 ^n^^A 54 

N-O 

124 CH=CH O CH 3 CI ^N^_A 147 

N-O 



125 CH=CH O CH 3 CH 3 ~-f^ 

( 

5 



118 

b-c 2 H 5 



126 CH=CH O CH 3 CI > 63 

o 

0-C 2 H s 



127 CH=CH O CH 3 CI j? 167 



C 2 H 



5 



128 CH=CH O C 2 H 5 CI n 128 



~N' N' CH 3 



C 2 H 5 
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Tabelle I (Fortsetzung) 

Bsp - A Q rI 

Nr. 



R 2 R3 



Schmelz- 
punkt (°C) 



129 CH=CH O CH 3 CI 



130 CH=CH O CH- n 



131 CH=CH O C 2 H 5 CI 



132 CH=CH O C 3 H 7 -n CI 



133 CH=CH O C 3 H 7 -n CI 



134 CH=CH O C 3 H 7 -n CI 



135 CH=CH O CH 3 OCH 3 



136 CH=CH O CH 3 OCH 3 



137 CH=CH O C 3 H 7 -i CI 



— s ■ 

A 95 

0-C,H s 

O 

II t r-> 

R i -*-> 

~N N" CH 3 
S-CH 3 

O 

X 145 

S-CH, 

O 

S-CH 3 

O 

JJ 89 

'N N' CH 3 
C,H 5 



-Ah*, 110 

0-C 2 H 5 



- M A _A 175 

N N 



0-C,H 7 -i 



o 

1 



0-C 2 H 5 

0 

0-C 2 H 5 



190 



89 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp.- A Q Rl r2 r3 Schmelz- 

Nr punkt (°C) 

138 CH=CH O r? CftT~~T — 

y 1 n- ch j 

/ nK 

139 CH=CH O r? CH 3 j? 15S 

N-< 

S-CH, 

140 CH=CH O CH 3 CH 3 X CH 150 

0-C 3 H,-n 



141 CH=CH O CH 3 CH 3 X 14 2 

N' CH 3 
S-C,H S 

142 CH=CH O CH 3 CH 3 j? a 145 

N 

o 

< 

143 CH=CH O CH 3 CH 3 ft 148 

o 

( 



CF 3 



144 CH=CH O CH 3 CH 3 A CH 155 

0-C 5 H ; .n ( Na . Salz ) 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



BSP - A Q Rl R2 R 3 Schmejz . 

Nr. 

punkt (°C) 



145 CH=CH O CHi fH, J 

N 



CH 3 CH 3 185 



147 CH=CH O 



150 CH=CH O CH 3 CH 3 



s-ch, (Na-Salz) 



146 CH=CH O rw, ott. 9 

S-CH, 

CH 3 CH 3 j? A 122 

N N 



o 

148 CH=CH O CH 3 CH 3 £ , 37 



N*" CH 3 



O 



149 CH=CH O CH 3 CH 3 1 A 156 

N 

s 

( 

CF, 



O 

S 

( 
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Tabelle I (Fortsetzung) 

Bs P" A Q Rl R2 r3 Schmelz- 

Nr punkt (°C) 

151 CH=CH O CH 3 CH 3 ZJ^Z 166 

S-CH,CH 7 F 



152 CH-CH O CH 3 CH 3 ^A„. CHi 125 

S-C^CHjF 



153 CH=CH O CH 3 CH 3 ^ A _ 137 

S'CM,CM 7 F 



154 CH=CH O CH 3 CH 3 £ 179 

N' CH 3 



N \n 7 - n (Na-Salz) 



155 CH=CH O CH 3 CH 3 X 153 

^1 , n '°c,h. 



156 CH=CH O CH 3 CH 3 ? 172 

S-CHj 

157 CH=CH O CH 3 CH 3 X 124 



N=< 

S-C ; H 



CH, 



158 CH=CH O CH 3 CH 3 j? A 157 

S-CH 3 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



BSP - A Q R ' R 2 R 3 Schmelz- 

Nr. 

punkt (°C) 



159 CH=CH O CH 3 CH 3 



163 CH=CH O CH 3 CH 3 



164 CH=CH O CH 3 CH 3 



165 CH=CH O CH 3 CH 3 



^ A J\ 156 

N N 

S-C 2 H 5 

160 CH=CH O CH 3 r H -> S A 

s 



161 CH=CH O CH 3 CH 3 J 137 



S 



162 CH=CH O CH 3 CH 3 X « 60 



0-CH 3 



0-C.H s 

N N 

0-CH 3 

. K X _A 119 

Q-C 3 H r n 
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Tabelle 1 (Fonsetzung) 

Bsp - A Q R l R 2 R 3 Schmelz- 

Nr punkt (°C) 

166 CH=CH O CH 3 CH 3 X A ~158 

0-C 3 H,-i 

167 CH=CH O CH 3 CH^ ° MS 

168 CH=CH O CH 3 CH 3 X CH 128 

0-C 4 H,-s 



169 CH=CH O CH 3 CH 3 X 145 

0-C 6 H 5 

170 CH=CH O CH 3 CH 3 y 161 

o 

( 

ecu 



171 CH=CH O CH 3 CH 3 j? 129 

O 

( 

CF, 



172 CH=CH O CH 3 CH 3 X A 136 

N 
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Tabelle I (Fortsetzung) 

Bsp- A Q R I 

Nr. 



R 2 R3 



Schmelz- 
punkt (°C) 




U 155 

N N' CH 3 
CI 



174 CH=CH O CH 3 CH 3 



175 CH=CH O CH 3 CH 3 



A J\ 129 

"N N 
CI 



II 150 

• N ^ N -CH 3 

Br 



176 CH=CH O CH 3 CH 3 



177 CH=CH O CH 3 



CH 3 



. A J\ 148 
N N 

Br 

O 

.A CH 149 

N N' CH 3 

CH F, 



178 CH=CH O CH 3 CH 3 



o 

S-C 3 H 7 -n 



99 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp.- A Q Rl 

Nr. 



R2 R3 



Schmelz- 
punkt (°C) 



179 CH=CH O CH 3 CH 3 



180 CH=CH O CH 3 CH 3 



— 5 — 

n=< 

S-C,H 7 -i 



CH, 



O 
N N 



CH 3 



1 15 



14 



181 CH=CH O CH 3 CH 3 



o 



125 



182 CH=CH O CH 3 CH 3 



o 

S— \ 



124 



183 CH=CH O CH 3 CH 3 



o 



-O 



CH, 



n-< -■• 



105 



184 CH=CH O CH 3 CH 3 



185 CH=CH O CH 3 CH 3 



O 

s- 



-CI 



o 



131 



149 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp.- A Q Rl R 2 

Nr. 



R3 



Schmelz- 
punkt (°C) 



186 S 



187 CH=CH O 



C 3 H 7 -n CH 3 



CH 3 N0 2 



N N 

~N N 

0-C,H 5 
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5 



10 



Die in Tabelle 1 als Beispiel 119 aufgefuhrte Verbindung kann beispielsweise wie 
folgt hergestellt werden: 



(Salzbildung) 

Eine Mischung aus 2,0 g (5 mMol) 5-Ethoxy-4-methyl-2-(4-methyl-2-methoxy- 
carbonyl-thien-3-yl-sulfonylaminocarbonyl)-2,4-dihydro-3H- 1 ,2,4-triazol-3-on und 75 
ml Acetonitril wird mit 0,17 g (5,5 mMol) Natriumhydrid (80%ig) versetzt und die 
Mischung wird ca. 60 Minuten bei Raumtemperatur (ca. 20°C) geruhrt. Das kristallin 
angefallene Produkl wird dann durch Absaugen isoliert. 

Man erhalt 2,0 g (94% der Theorie) des Natriumsalzes von 5-Ethoxy-4-methyl-2-(4- 
methyl-2-methoxycarbonyl-thien-3-yl-sulfonylaminocarbonyl)-2,4-dihydro-3H- 1,2,4- 
triazol-3-on als farbloses kristallines Produkt vom Schmelzpunkt 248°C. 
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Auseanesstoffe der Formel (IT) 
Beisoiel (II- n 



0 'C 3 H 7 -i 




2 ""2 



5 1 2,0 g (42,6 mMol) 4-Methyl.2-i-propoxycarbonyI-thiophen-3-sulfochlorid werden in 

100 ml MethylenchJorid gelost und mit 8,2 g (85,4 mMol) Ammoniumcarbonat ver- 
setzt. Die Mischung wird ca. 24 Stunden bei Raumtemperatur (ca. 20°C) geruhrt 
Dann w.rd vom ungelosten Salz abgesaugt, das Filtrat .m Wasserstrahlvakuum emge- 
engt, der Ruckstand mit Diethylether digeriert und das kristalline Produkt durch Ab- 
10 saugen isoliert. 

Man erhalt 9,1 g (91% der Theorie) 4-Methyl-2-i-propox y carbonyl-thi 0 phen-3- 
sulfonamid als hellgelben FeststofFvom Schmelzpunkt 76°C. 



Analog konnen beispielsweise die folgenden Verbindungen der Formel (II) hergestellt 
15 werden: 

4-Methyl-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid (Fp.: 54°C), 
4-Methyl-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid (Fp.: 65°C), 
4-Methyl-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid (Fp.: 90°C), 
4-Methyl-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-sulfonamid, 
20 ''^-Etny'^-methoxycarbonyl-thiophenO-sulfonamid, 
4-Ethyl-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 
4-Ethyl-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonacnid, 
4-Ethyl-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 
4-Ethyl-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-sulfonamid, 
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4-Fluor-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 
4-Fluor-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-suIfonamid, 
4-Fluor-2-n-propoxycarbonyi-thiophen-3-suIfonamid, 
4-Fluor-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 
5 4-FIuor-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-sulfonamid, 
4-Chlor-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 
4-rHlor-?-etho?cj'carbor.y! thiophcn-O-suIfoiiaiiiiu, 
4-Chlor-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 
4-Chlor-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid > 

1 0 4-Chlor-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-sulfonamid > 
4-Brom-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 
4-Brom-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 
4-Brom-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 
4-Brom-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid 1 

15 4-Brom-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyI)-thiophen-3-sulfonamid > 
4-Methoxy-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonarnid, 
4-Methoxy-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 
4-Methoxy-2-n-propoxycarbonyUthiophen-3-sulfonamid, 
4-Methoxy-2-i-propoxycarbonyI-thiophen-3-sulfonamid, 

20 4-Methoxy-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyi)-thiophen-3-sulfonamid, 
4-Methylthio-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 
4-Methylthio-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 
4-Methyithio-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-suIfonamid, 
4-Methylthio-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 

25 4-Methylthio-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonylHhiophen-3-sulfonamid, 
4-Trifluormethyl-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 
4-Trifluormethyl-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 
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4-TriHuormethyl-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 
4-Trifluormethyl-2-i-propoxycarbonyi-thiophen-3-sulfonamid, 

4-Trifluormethyl-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-sulfonamid, 

4-Difluormethoxy-2.methoxycarbonyl-thiophen-3-suIfonamid, 

4-Difluor m ethoxy-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 

4-Difluormethoxy-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 

4-Difluor m etho^-2-i- pr opoxyc^bor.y!^thiopl 1 cf,0-iuirona.,iiu, 

4-Difluormethoxy-2-(oxetan-2-y!-oxycarbonyl)-thiophen-3-sulfonamid, 

4-Trifluormethoxy-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 

4-Trifluormethoxy-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonaniid, 

4-Trifluormethoxy-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 

4-Trifluormethoxy-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfonamid, 

4-Trifluormethoxy-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thio P hen-3-suifona m id 

6-Methyl-2-methoxycarbonyl-benzoisuifonamid (Fp.: 1 18°C), 

6-Methyi-2-ethoxycarbonyl-benzolsulfonamid (Fp. . 277°C), 

6-Methyl-2-n-propoxycarbonyl-benzolsulfonamid, 

6-Methyl-2-i-propoxycarbonyl-benzolsulfonamid (Fp.: 122°C), 

6-Methyl-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-benzoisulfonamid, 

6-Ethyl-2-methoxycarbonyl-benzolsulfonamid, 

6-Ethyl-2-ethoxycarbonyl-beruoisulfonamid, 

6-Ethyl-2-n-propoxycarbony!-benzolsulfonamid, 

6-Ethyl-2-i-propoxycarbonyl-benzolsulfonamid, 

6-Ethyl-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-benzolsulfonamid, 

6-Fluor-2-methoxycarbonyl-ben2olsulfonamid, 

e-Fluor^-ethoxycarbonyl-benzolsulfonamid, 

6-Fluor.2-n-propoxycarbonyl-benzolsulfonamid, 

6-Fluor-2-i-propoxycarbonyl-benzolsulfonamid, 
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6-Fluor-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-ben2olsulfonamid, 

5- Chlor-I-methoxycarbonyl-benzoisulfonamid, 

6- Chlor-2-ethoxycarbonyl-benzoIsulfonamid, 
6-Chlor-2-n-propoxycarbonyl-ben2oisulfonamid, 

5 6-Chlor-2-i-propoxycarbonyl-benzoisulfonamid, 

6-Chlor-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-benzoI-sulfonamid, 
* Brcm 2 rr.ethc^/czrbcnyl bsnzolsuifonamiil, 
6-Brom-2-ethoxycarbonyl-ben2olsulfonamid > 
6-Brom-2-n-propoxycarbonyl-benzoisulfonarnid, 

1 0 6-Brom-2-i-propoxycarbonyl-ben2olsulfonamid, 

6-Brom-2-(oxetan-2-yI-oxycarbonyl)-benzoIsulfonamid, 
6-Methoxy-2-methoxycarbonyl-benzolsuIfonamid, 
6-Methoxy-2-ethoxycarbonyl-benzoIsulfonamid, 
6-Methoxy-2-n-propoxycarbonyI-benzolsulfonamid, 

15 6-Methoxy-2-i-propoxycarbonyUbenzolsulfonamid, 

6-Methoxy-2-(oxetan-2-yUoxycarbonyI)-benzolsulfonamid, 
6-Methylthio-2«methoxycarbonyI-benzolsulfonamid } 
6-Methylthio-2-ethoxycarbonyl-benzolsulfonamid, 
6-Methylthio-2-n-propoxycarbonyl-benzoIsulfonamid, 

20 6-Methylthio-2-i-propoxycarbonyI-benzolsulfonamid, 

6-Methyithio-2-(oxetan-2-yUoxycarbonyl)-benzoisulfonamid, 
6-TrifluormethyU2-methoxycarbonyl-benzolsulfonamid, 
6-Trifluormethyl-2-ethoxycarbonyl-benzolsulfonamid, 
6-Trifluormethyl-2-n-propoxycarbonyl-benzolsulfonamid, 

25 6-Trifluormethyl-2-i-propoxycarbonyl-benzolsulfonamid, 

6-Trifluormethyl-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyI)-benzoIsulfonamid, 
6-Difluormethoxy-2-methoxycarbonyl-benzolsulfonamid, 
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6-Difluormethoxy-2-ethoxycarbonyl-benzolsulfonamid, 

6-Difluormethoxy-2-n-propoxycarbonyl-benzolsulfonamid, 

6-Difluormethoxy-2-i-propoxycarbonyl-benzolsulfonamid, 

6-Difluormethoxy-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-benzolsulfonamid, 

6-Trifluormethoxy-2-methoxycarbonyl-ben2olsulfonamid, 

6-Trifluormethoxy-2-ethoxycarbonyl-benzolsulfonamid, 

6-Trifluormerhoxy-?-n- r roporyc2rbor.yl -bcazcbaSfonamiJ, 

6-Trifluormethoxy-2-i-propoxycarbonyl-benzoisuIfonamid, 

6-Trifluormethoxy-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-ben2olsulfonamid 
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Ausgangsstoffe der Formel (IVV 
Beisoiel (IV- 1) 




CH 3 SO— N=C=0 



Eine Mischung aus 25 g (95 mMol) 4-Methyl-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-sulfon- 
amid, 9,4 g (95 mMol) n-Butylisocyanat und 100 ml Chlorbenzol wird zum Sieden er- 
hitzt und bei der RuckfluBtemperatur wird 4 Stunden lang Phosgen eingeleitet. An- 
schlieBend wird im Wasserstrahlvakuum eingeengt und der Ruckstand durch 
Destination unter vermindertem Druck (2 rnBar) gereinigt 

Man erhalt 11 g (40% der Theorie) 4-Methyi-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-yI- 
sulfonyiisocyanat vom Siedebereich 140°C - 145°C (bei 2 mBar), welches zu 
farblosen Krist alien erstam. 



Analog konnen beispielsweise die folgenden Verbindungen der Formel (II) hergestellt 
1 5 werden: 

4«Methyl-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-yl.sulfonylisocyanat, 
4-MethyU2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-yI-sulfonylisocyanat, 
4-Methyl-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 
4-Methyl-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyI)-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 
20 4-Ethyl-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 
4-Ethyl-2-ethoxycarbonyI-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat 1 
4-Ethyl-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 
4.Ethyl-2-i-propoxycarbonyUthiophen-3-yUsulfonylisocyanat, 
4-EthyI-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-yUsulfonylisocyanat, 
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4-Fluor-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-yi-sulfonylisocyanat, 

4-Fluor-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Fluor-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Fluor-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Fluor-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Chlor-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-rhlor.?.PtHoyyr?,rbony!-ihicphen 3 yl-sulfonylisocyanai, 

4-Chlor-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Chlor-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Chlor-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Brom-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Brom-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Brom-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat > 

4-Brom-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Brom-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-yl-suIfonylisocyanat, 

4-Methoxy-2-methoxycarbony[-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Methoxy-2-ethoxycarbonyl.thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Methoxy-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonyhsocyanat, 

4-Methoxy-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Methoxy-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-yl-sulfonyl 1S ocyanat ) 

4-Methyithio-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Methylthio-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Methylthio-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Methylthio-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Methylthio-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat 1 

4-Trinuormethyl-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Trifluormethyl-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 
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4-Trifluormethyl-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-yl-suifonylisocyanat, 

4-Trifluormethyl-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonyIisocyanat, 

4-Trifluormethyl-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-yl-suIfonyIisocyanat, 

4-Difluormethoxy-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonyIisocyanat, 

4-Difluormethoxy-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Difluormethoxy-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-DifV^rn^!hcYy-2-i-propa:r/^^ 

4-Difluormethoxy-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-yl-suifonylisocyanat, 

4-Trifluormethoxy-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Trifluormethoxy-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

4-Trifluormethoxy-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-yUsulfonylisocyanat > 

4-Trifluormethoxy-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-yI-sulfonylisocyanat, 

4-Trifluormethoxy-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-yl-sulfonylisocyanat, 

6-Methyl-2-methoxycarbonyl-phenylsuIfonylisocyanat > 

6-Methyl-2-ethoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Methyl-2-n-propoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Methyl-2-i-propoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat > 

6-Methyl-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Ethyl-2-methoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat > 

6-Ethyl-2-ethoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Ethyl-2-n-propoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Ethyi-2-i-propoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Ethyl-2-(oxetan-2-yI-oxycarbonyl)-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Fluor-2-methoxycarbonyUphenylsulfonylisocyanat, 

6-Fluor-2-ethoxycarbonyUphenylsuIfonyiisocyanat, 

6-Fluor-2-n-propoxycarbonyl-phenylsuifonylisocyanat, 

6-Fluor-2-i-propoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat, 
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6-Fluor-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-phenylsulfonyiisocyanat, 

6-Chlor-2-methoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Chlor-2-ethoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Chlor-2-n-propoxycarbonyl-phenylsulfonyIisocyanat, 

6-Chlor-2-i-propoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Chlor-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Brorn-2-methorycarbcny!-phcnylsu!fcayJisocyanai, 

6-Brom-2-ethoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat ) 

6-Brom-2-n-propoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Brom-2-i-propoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Brom-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Methoxy-2-methoxycarbonyl-phenylsuIfonylisocyanat ) 

6-Methoxy-2-ethoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Methoxy-2-n-propoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat > 

6-Methoxy-2-i-propoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Methoxy-2-(oxeta n -2-yl-oxycarbonyl)-phenylsulfonylisocyanat ) 

6-Methylthio-2-methoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyai 1 at, 

6-Methylth I o-2-ethoxycarbonyl-phenylsu!fonylisocyanat, 

6-Methylthio-2-n-propoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Methylthio-2-i-propoxycarbonyl-phenylsuIfonylisocyanat ) 

6-Methylthio-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-phenylsulfonylisocyanat, 

6-TrifluormethyI-2-methoxycarbonyl-phenyIsulfonylisocyanat > 

6-Trifluorm e thyl-2-ethoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Trifluormethyl-2-n-propoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Trifluormethyl-2-i-propoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Trifluormethyl-2-(oxetan-2- y l-oxycarbonyl)-phenylsulfonylisocyanat, 
6-Difluormethoxy-2-methoxycarbonyl-phenylsulfonyltsocyanat, 
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6-Difluormethoxy-2-ethoxycarbonyl-phenylsulfonyIisocyanat, 

6-Difluormethoxy-2-n-propoxycarbonyl-phenylsulfonyiisocyanat, 

6-Difluormethoxy-2-i-propoxycarbonyl-phenylsulfonyIisocyanat, 

6-Difluormethoxy-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-phenylsulfonylisocyanat, 

5 6»Trifluormethoxy-2-methoxycarbonyI-phenylsulfonylisocyanat, 

6-Trifluormethoxy-2-ethoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat, 
6-Trifluormethoxy-2-n-propr^ 

6-Trifluormethoxy-2-i-propoxycarbonyl-phenylsulfonylisocyanat, 
6-Trifluormethoxy-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-phenylsulfonylisocyanat. 
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Auseanesstoffe der Formal (Vi) 
Beispiel (VI-H 



10 



15 



20 



25 




CH 3 SO— CI 



Erne Losung von 21,2 g (90 mMol) 3-A m ino-4- m e t h y .-thiophen-2-carbons,ure-i- 

noTrr h i : 60 ml konz s ^ aure wird auf ca - ,o ° c a ~ - 

be, -10 C b,» -5 C w,rd dann unter Ruhren e.ne Losung von 6,9 g (.00 mMol) 
13 ml wasser tropfenwe.se dazu gegeben. Die Reakuonsmischung 
w,rd ca. 60 M.nuten be, -5'C bis 0°C geruhrt. Die so erhahene Diazoniumsalzlasung 
w,rd be, ca. 5°C zu e.ner Losung von 50 g Schwefe.diox.d in 1,0 m . Essigsaure 
welche 10 ml e.ner gesattigten wassrigen Losung von Kupfer(II)-chlorid enthalt' 
tropfenwe, S e gegeben. Die Mischung wird ,2 Stunden be, Raumtemperatur (ca! 
20 C) geruhrt, dann m it ca. 500 m, Methy.ench.orid verdunnt, zweima. mit Eiswasser 
gewaschen, m,t Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird im Wasser 
strah.vakuu m eingeengt, der RQckstand mit Petro.ether d.geriert und das hierbe, 
knstalhn angefallene Produkt durch Absaugen isoliert. 

Man erhalt .7,0 g (67o/ 0 der Theorie) 4-M e th y l-2-,- P ro P ox y carbon y .-th,o P hen-3- 
sulfochlor.d als gelben Feststoffvom Schmelzpunkt 58°C. 

Analog konnen beispie.sweise die fo.genden Verbindungen der Formel (VI) herge- 
stel.t werden: & 

4-Meth y l-2-methox y carbony.-thiophen-3-sulfochlorid (Fp.: 56°C), 
4-Meth y l-2-ethox y carbon y l-thiophen-3-sulfochlorid (Fp.: 47°C), 
4-Methj.l-2-n-propoxvcarbonvl-thiophen-3-sulfoch.orid (Fp. : 42°C), 
4-Meth y l-2-(oxetan-2- y l-ox y carbonyl)-thiophen-3-sulfochlorid. 
4-Eth y .-2-methox y carbonvl-thiophen-3-sulfochlorid, 
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4-Ethyl-2-ethoxycarbonyUthiophen-3-sulfochlorid, 
4-Ethyl-2-n-propoxycarbonyUthiophen-3-sulfochlorid, 
4-Ethyl-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid, 
4-Ethyl-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-suifochlorid, 
5 4-Fluor-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid, 
4-Fluor-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid, 
4.F!uor-7-p-nroPoryc2rbony! •■thiophcr.-3-sulfocIuoiid, 
4-Fluor-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid, 
4-Fluor-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-suIfochlorid, 

10 4-Chlor-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-suIfochlorid, 
4-Chior-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid > 
4-Chlor-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid, 
4-Chlor-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid, 
4-Chlor-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-sulfochlorid, 

15 4-Brom-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-suIfochlorid, 
4-Brom-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid, 
4*Brom-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochiorid > 
4-Brom-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid > 
4.Brom-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-suIfochlorid, 

20 4-Methoxy-2-methoxycarbonyUhiophen-3-sulfochlorid, 
4-Methoxy-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid, 
4-Methoxy-2-n-propoxycarbonyUthiophen-3-sulfochlorid, 
4-Methoxy-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid, 
4.Methoxy-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-suifochlorid, 

25 4-MethyIthio-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochIorid, 
4-Methylthio-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid, 
4-Methylthio-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid, 
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4-Methylthio-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid, 

4-Methylthio-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3-sulfochlorid, 

4-Trifluormethyl-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochiorid, 

4-Trifluormethyl-2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid, 

4-Trifluormethyl-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochJorid, 

4-Trifluormethyl-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfoch]orid ) 

"'->' ~ y^"^- *--J'-^A>c«iroouytj-UHopnen-j-suifochlorid, 

4-Difluormethoxy-2-methoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid, 

4-Difluorniethoxy.2-ethoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochIorid, 

4-Difluonmethoxy-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid, 

4-Difluormethoxy-2-i-propoxycarbonyI-thiophen-3-sulfochlorid, 

4-Difluor m ethoxy-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-thiophen-3- S uIfochlorid, 

4-Trifluor m ethoxy-2- m ethoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid, 

4-Trifluormethoxy-2-ethoxycarbonyl-thiophen.3-suIfochlorid, 

4-Trifluormethoxy-2-n-propoxycarbonyl-thiophen-3-sulfochlorid, 

4-Trifluormethoxy-2-i-propoxycarbonyl-thiophen-3-suIfochlorid, 

4-Trifluor m ethoxy-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl).thiophen-3-sulfochlorid 

6-Methyl-2-methoxycarbonyl-ben2olsulfochlond (Fp.: 109°C), 

6-Methyl-2-ethoxycarbonyl-benzolsulfochlorid (Fp.: 82°C), 

6-Methyl-2-n-propoxycarbonyl-benzoisuIfochlorid (Fp.: 52°C), 

6-Methyl-2-i-propoxycarbonyl-ben2olsulfochlorid (Fp.: 51°C), 

6-Methyl-2-(oxetan-2-yI-oxycarbonyl)-benzolsulfochlorid, 

6-Ethyl-2-methoxycarbonyl-benzolsulfochlorid. 

6-Ethyl-2-ethoxycarbonyl-beazolsulfochIorid, 

6-Ethyl-2-n-propoxycarbonyl-benzolsulfochlorid, 

6-EthyI-2-i-propoxycarbonyl-benzolsulfochlorid, 

6-Ethyl-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-benzolsulfochlorid, 
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6-Fluor-2-methoxycarbonyI-benzolsulfochIorid, 
6-Fluor-2-ethoxycarbonyl-benzolsulfochlorid, 
6-Fluor-2-n-propoxycarbonyl-benzolsulfochlorid, 
6-Fluor-2-i-propoxycarbonyl-benzolsulfochlorid, 
5 6-Fluor-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-ben2olsulfochlorid, 
6-Chlor-2-methoxycarbonyl-benzolsulfochlorid, 
6-Ch!or-2-etho^ycarbony!-bcnzc!suIfocIiIond, 
6-Chlor-2-n-propoxycarbonyUbenzolsulfochIorid, 
6-Chlor-2-i-propoxycarbonyl-benzolsulfochlorid, 

10 6-Chlor-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-ben2ol-sulfochlorid, 
6-Brom-2-methoxycarbonyl-benzolsulfochlorid, 
6-Brom-2-ethoxycarbonyl-benzolsulfochlorid, 
6-Brom-2-n-propoxycarbonyI-ben2olsulfochlorid, 
6-Brom-2-i-propoxycarbonyl-benzolsulfochlorid, 

15 6-Brom-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-benzolsulfochlorid > 
6-Methoxy-2-methoxycarbonyl-benzoIsulfochlorid, 
6-Methoxy-2-ethoxycarbonyl-benzolsulfochIorid, 
6-Methoxy-2-n-propoxycarbonyl-benzoIsulfochlorid, 
6-Methoxy-2-i-propoxycarbonyl-benzolsulfochlorid, 

20 6-Methoxy-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-benzoisulfochiorid, 
6-Methylthio-2-methoxycarbonyl-benzolsulfochlorid, 
6-MethyIthio-2-ethoxycarbonyl-benzoIsulfochlorid, 
6-Methylthio-2-n-propoxycarbonyl-benzolsulfochlorid, 
6-Methylthio-2-i-propoxycarbonyl-benzolsulfochlorid, 

25 6-Methylthio-2-(oxetan-2-yUoxycarbonyl)-benzolsuifochlorid, 
6-Trifluormethyl-2-methoxycarbonyl-benzolsulfochlorid t 
6-TrifluormethyI-2-ethoxycarbonyUbenzolsulfochlorid (amorph), 
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6-Trifluormethyl-2-n-propoxycarbonyl-benzolsulfochlorid, 

6-Trifluormethyl-2-i-propoxycarbonyl-ben2ol S ulfochlorid (Fp. : 64°C), 

6-Trifluormethyl-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-benzolsulfochIorid, 

6-Difluormethoxy-2-methoxycarbonyl-ben2olsuIfochlorid, 

6-Difluormethoxy-2-ethoxycarbonyl-benzoisulfochlorid, 

6-Difluormethoxy-2-n-propoxycarbonyl-benzolsulfochlorid, 

^-Difluorrnethc^ 2-i propoxTcaibouyl-beiizobuIfochiond, 

6-Difluormethox y -2-(oxetan-2-y|-oxycarbonyl)-benzolsuIfochlorid ) 

6-Trifluor m ethoxy-2- m ethoxycarbonyl-ben2olsulfochlorid, 

6-Trifluormethoxy-2-ethoxycarbonyl-benzolsulfochlorid, 

6-Trifluor m ethoxy-2-n-propoxycarbonyl-ben2olsulfochlorid, 

6-Trifluormethoxy-2-i-propoxycarbonyl-benzolsulfochlorid ) 

6-Trifluormethoxy-2-(oxetan-2-yl-oxycarbonyl)-ben2olsulfochlorid. 
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Ausgangsstoffe der Formel (X) 
Beispiel (X-l) 

0-C 3 H 7 -i 




CH 3 NH 2 



5 line 1 




Eine Mischung aus 192 g (1,43 Mol) Mercaptoessigsaure-i-propylester und 183 g 
(1,43 Mol) Methacrylsaure-i-propylester wird unter Schiitteln mit 5 Tropfen Piperidin 
versetzt Die Mischung wird auf 50°C erwarmt, mit weiteren 20 Tropfen Piperidin 
versetzt und 12 Stunden bei einer Badtemperatur von 100°C geriihrt. AnschlieBend 
10 wird unter vermindertem Druck destilliert. 



Man erhalt 288 g (77% der Theorie) 2-Methyl-3-(i-propoxycarbonyImethylthio)- 
propionsaure-i-propylester als farbloses Ol vom Siedebereich 135°C bis 140°C bei 2 
mBar. 



1 5 Analog konnen beispielsweise die folgenden Verbindungen hergestellt werden: 

2-Methyl-3-(methoxycarbonylmethylthio)-propionsaure-methylester, 

2-Methyl-3-(ethoxycarbonyimethylthio)-propionsaure-ethylester 
(Kp.: 105°C bis 1 12°C bei 1 mBar), 

2-Methyl-3-(n-propoxycarbonylmethylthio)-propionsaure-n-propyIester 
20 (Kp.: 145°C bis 147°C bei 3 mBar), 
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2-Methyl-3-(ethoxycarbonylmethylthio)-propion S aure-methyle S ter 
(Kp : 1 50°C bis 1 52°C bei 0, 1 mBar), 

2-Methyl-3-(n-propoxycarbonylmethylthio)-propionsaure-methylester 
(Kp.: 158°C bis 160°C bei 0,1 mBar), 

2-Methyl-3-(i-propoxycarbonylmethylthio)-propionsaure-methylester 
(Kp. 1 62°C bis 1 65°C bei 0, 1 mBar), 

2-Ethyl-3-(methoxycarbonylmethylthio)-propionsaure-methylester, 
2-Ethyl-i-(ethoxycarbonylmethylthio)-propionsaure-ethylester, 
2-Ethyl-3-(n-propoxycarbonylmethylthio)- P ropionsaure-n-propylester, 
2-Ethyl-3-(i- P ropoxycarbonylmethylthio)- P ropionsaure-i-propyle S ter, 
2-Ethy!-3-(ethoxycarbonylmethylthio)-propionsaure-methylester ( 
2-Ethyl-3-(n-propoxycarbonylmethylthio)-propionsaure-methylester, 
2-Ethyl-3-(i.propoxycarbonylmethylthio)-propionsaure-methylester, 
2-Trifluormethyl-3-(methoxycarbonylmethylthio)-propionsaure-methylester, 
2-Trifluormethyl-3-(ethoxycarbonylmethyIthio)-propionsaure-ethylester, 
2-Trifluorm e th y l-3-(n-propoxycarbonylmethylthio)-propionsaure-n-propylester, 
2-Trifluormethyl-3-(i-pro P oxycarbonylmethylthio)-propionsaure-i-propylester, 
2-Trifluormethyl-3-(ethoxycarbonylmethylthio)-pro P ,onsaure-methylester, 
2-Trifluormethyl-3-(n-propoxycarbon y lmethylthio)-propionsaure-methylester, 
2-Trifluormethyl-3-(i-propoxycarbonylmethylthio)-propionsaure- me thylester, 
2-Chlor-3-(methoxycarbonylmethylthio)-propionsaure-methylester, 
2-Chlor-3-(ethox y carbonylmethylthio)-propionsaure-ethylester, 
2-Chlor-3-(n-pro P ox y carbonylmethylthio)-propionsaure-n-propylester. 
2-Chlor-3-(i-propoxycarbonylmethylthio)- P ropionsaure-i-pro P yIester, 
2-Chlor-3-(etho X ycarbonylmeth y lthio)-propionsaure-methyleste rj 
2-Chlor-3-(n-propoxycarbonylmethylthio)-propionsaure-methylester, 
Chlor-3-(i-propoxycarbonylmethylthio)-propionsaure-methylester 



2 
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Stufe 2 

0 -C 3 H 7 -i 




480 g (1,83 Mol) 2-Methyl-3-(i-propoxycarbonylmethylthio)-propionsaure-i-propyl- 
ester werden bei Raumtemperatur (ca. 20°C) zu einer Suspension von 246 p f*,n 

5 Mol) Natrium-i-propylat in 1 Liter Toluol tropfenweise gegeben und die Mischung 

wird dann ca. 12 Stunden bei ca. 90°C gertihrt AnschlieBend wird sie auf eiskalte 2N- 
Salzsaure gegossen. Dann wird dreimal mit Diethylether extrahiert und die vereinigten 
Extraktionslosungen werden zweimal mit Wasser gewaschen. Die organischePhase 
wird mit Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird im Wasserstrahl- 

0 vakuum eingeengt und der Ruckstand unter vermindertem Druck destilliert. 

Man erhalt 254 g (69% der Theorie) 4-MethylO-oxo-tetrahydrothiophen-2-carbon- 
saure-i-propylester als hellgelbes Ol vom Siedepunkt 1 19°C bis 120°C bei 1 mBar. 



Analog konnen beispielsweise die folgenden Verbindungen hergestellt werden: 

4-Methyl-3-oxo-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-methyIester, 

4-MethyU3-oxo-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-ethylester 
(Kp.: 11 2°C bei 4 mBar), 

4-Methyl-3-oxo-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-n-propylester 
(Kp.: 127°C bis 128°C bei 1 mBar), 

4-Ethyl-3-oxo-tetrahydrothiophen-2*carbonsaure-methyIester, 

4-Ethyl-3-oxo-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-ethylester, 

4-Ethyl-3-oxo-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-n-propylester, 

4-Ethyl-3-oxo-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-i-propylester, 

4-Trifluormethyl-3-oxo-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-methylester, 

4-Trifluormethyl-3-oxo-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-ethylester, 
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4-Trifluormethyl-3-oxo-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-n-propylester, 

4-Trifluormethyi-3-oxo-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-i-propylester, 

4-Chlor-3-oxo-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-methylester, 

4-Chlor-3-oxo-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-ethylester, 

4-ChIor-3-oxo-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-n-propyiester, 

4-Chlor-3-oxo-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-i-propylester. 



Stufe 3 



20 



0 -C 3 H 7 -i 



CH 3 N-OH 



Erne Mischung aus 505 g (2,5 Mol) 4-Methy]-3-oxo-tetrahydrothio P hen-2-carbon- 
saure-propylester, 497 g (7,2 Mol) Hydroxyiamin-Hydrochlond, 753 g (3 8 Mol) 
Banumcarbonat und 2,5 Liter Isopropanol wird ca. 12 Stunden unter RuckfluO er- 
h.tzt. Anschl.eOend wird abgesaugt, der Filterkuchen m,t heiflem Isopropanol ge- 
waschen und das Filtrat im Wasserstrahlvakuum eingeengt. Der Ruckstand wird in 2 
Uter D,ethylether aufgenommen, zweimal mit Wasser gewaschen, mit Magnesium- 
sulfat getrocknet und filtriert. Vom Filtrat wird das Losungsmittel im Wasserstrahl- 
vakuum sorgfaltig abdestilliert 

Man erhalt 445 g (82% der Theone) 4-Methy|.3-hydroxim J no-tetrahydroth 1 ophen-2- 
carbonsaure-.-propylester als hellgelbes ohges Rohprodukt, das ohne we.tere 
Reimgung fur die nachste Stufe eingesetzt wird. 

Analog konnen beispielsweise die folgenden Verbindungen hergestellt werden: 

4-Methyl-3-hydrox,mino-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-methylester, 

4-Methyl-3-hydroximino.tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-ethvlester 
25 (farbloses Ol), 
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4-Methyl-3-hydroximino-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-n-propylester 
(hellgelbes Ol), 

4-Ethyl-3-hydroximino-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-methylester, 

4-Ethyl-3-hydroximino-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-ethylester, 

4-Ethyl-3-hydroximino-tetrahydrothiophen-2.carbonsaure-n-propylester, 

4-Ethyl-3-hydroximino-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-i-propylester, 

4-Trifluormethyl-3-hydroximino-tetrahydro^ 

4-Trifluormethyl-3-hydroximino-tett^ 

4-Trifluomiethyl-3-hydroximino-te^^ 

4-Trifluonnethyl-3-hydroximino-^ 

4-Chlor-3-hydroximino-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-methylester, 
4-Chlor-3-hydroximino-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-ethylester, 
4-Chlor-3-hydroximino-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-n-propylester, 
4-ChlorO-hydroximino-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-i-propylester. 



334 g (1,54 Mol) 4-Methyl-3-hydroximino-tetrahydrothiophen-2-carbonsaure-i- 
propylester werden in 5 Liter Methyl-t-butylether gelost und mit einem Eisbad ab- 
gekiihlt. Dann wird - nachdem das Eisbad wieder entfernt worden ist - zwei Stunden 
lang Chlorwasserstoff (Hydrogenchlorid) unter Ruhren eingeleitet. AnschlieBend wird 
im Wasserstrahlvakuum eingeengt und der amorphe Ruckstand aus Aceton 
kristallisiert. 

Man erhalt 358 g (99% der Theorie) 3-Amino-4-methyl-thiophen.2-carbonsaure-i- 
propylester-Hydrochlorid als beigefarbenen Feststoff vom Schmelzpunkt 153°C. 




BNSCOCtD: <WO 9716449A1J_> 



WO 97/16449 



PCT/EP96/04S59 



- 76 - 



10 



15 



20 



Analog kdnnen beispielswe.se die folgenden Verbindungen hergestellt werden: 

3-Amino-4-methyl-thiophen-2-carbonsaure-ethylester-Hydrochlorid 

(Fp.: I33°C), 

3-Amino-4-methyl-thiophen.2-carbonsaure-n-propylester-Hydrochlorid 
(Fp.: 152°C), 

3-Amino^-ethyl-thiophen-2-carbonsaure-ethylester-Hydrochlorid ) 

3-Ainino-4-ethyl-thiophen-2-carbonsaure.i-propylester-Hydrochlorid ) 

3-Ainino-4-trifluormethyl-thiophen-2-carbonsaure-ethylester-Hydrochlorid, 

B-Ajnino^-trifluormethyl-thiophen^-carbonsaure-n-propylester-Hydrochlorid, 

3-Ainino^-trifluormethyl-thiophen-2-carbonsaure-i-propylester-Hydrochlorid ) 

3-Amino-4-chlor-thiophen-2-carbonsaure-ethylester-HydrochJorid, 

3-Ainino-4-chlor-thiophen-2-carbonsaure-n-propylester-Hydrochlorid, 

3-Amino-4-chlor-thiophen-2-carbonsaure.i-propylester-Hydrochlorid 



Stufe 5 



0 'C 3 H 7 -i 



CH 3 NH, 



11,75 g (50 mMol) 3-Amino-4-methyl-thiophen-2-carbonsaure-i-pro P ylester-Hydro- 
chlorid werden in 100 ml Wasser gelost. Zu d.eser Losung werden 150 ml Methylen- 
chlond gegeben und dann wird Natriumhydrogencarbonat portionsweise dazu ge- 
geben, b,s P H 7 uberschritten ist. Die Mischung wird 8 Stunden geruhrt die 
orgamsche Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet 
und filtnert. Das Filtrat w,rd im Wasserstrahlvalcuum e.ngeengt und der amorphe 
Ruckstand aus Petrolether kristallisiert. 
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Man erhalt 7,2 g (73% der Theorie) 3-Amino-4-methyl-thiophen-2-carbonsaure-i- 
propylester als beigefarbenen Feststoff vom Schmeizpunkt 40°C. 

Analog konnen beispielsweise die folgenden Verbindungen hergestellt werden: 

3-Amino-4-methyl-thiophen-2-carbonsaure-ethylester (Fp.: 133°C), 

5 3 - Amino-4-methyl-thiophen-2-carbonsaure-n-propylester (amorph), 

3-Amino-4-ethyl-thiophen-2-carbonsaure-ethyle.ster 

3*Amino-4-ethyl-thiophen-2-carbonsaure-n-propylester > 

3-Amino-4-ethyNthiophen-2-carbonsaure-i-propylester, 

3-Amino-4-trifluormethyI-thiophen-2-carbonsaure-ethylester, 

10 3-Amino-4-trifluormethyl-thiophen-2-carbonsaure-n-propylester, 

3-Ajmino-4-trifluonnethyl-thiophen-2-carbonsaure-i-propylester, 

3-Amino-4-chlor-thiophen-2-carbonsaure-ethylester, 

3-Amino-4-chlor-thiophen-2-carbonsaure-n-propylester, 

3-Amino-4-chlor-thiophen-2-carbonsaure-i-propylester. 

15 
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Anwendunesbeispiele- 
Beispiel A 

Pre-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubemtung vermischt man 1 Ge- 
w.chtstei. Wirkstoff m,t der angegebenen Menge Lasungsmittel, gibt die angegebene 
Menge Emulgator zu und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewunschte 
Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat. Nach ca. 24 Stunden 
w,rd der Boden mit der Wirkstoffzubereitung begossen. Dabei halt man die Wasser- 
menge pro Flachenemheit zweckmaBigerweise konstant. Die Wirkstofikonzentration 
m der Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge des 
Wirkstoflfs pro Flacheneinheit. 

Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bomtiert in % Schad.gung 
■m Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 

Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandeite Kontrolle) 
100% = totale Vernichtung 

In d.esem Test ze,gen be.sp.elswe.se die Verbindungen gemafl Herstellungsbe.spiel 1 
3, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 13, ,6, 17, 18, ,9, 20, 21, 22, 23, 28, 30, 31, 32 33 34 35* 
37. 38, 39, 40, 41. 42, 43, 44, 45, 46, 47, 48, 51, 53, 54, 55, 56, 5^ 5^ 59 « 62 
63, 64, 65, 66, 67, 68, 70, 72, 76, 77, 80, 81, 82, 84, 85, 86, 89, 93 108 PI ',29 
130, 131, 134, ,35, ,36, ,40, ,41. 142. .43, ,44, 145, 146, ,47. ,48 ,49 ,5o' 15l' 
J52, ,53, ,54, ,55, ,56. ,57, ,58, ,59, ,60, ,6,, ,62, ,63, ,64, ,65, ,66. .67 und 
172 be. weugehend guter Vertraglichke.t gegenuber Kulturpflanzen. wie zB Mats 
und Soja, sehr starke Wirkung gegen Unkrauter. 

,.ai." = Wirkstoff (..active ingredient") 
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Tabelle A: P re-emergence-Test/Gewachshaus 

Wirkstoff Aufwand- Mais Soja Lo- Poa Sor- Ambro- Matri- Sola- 
gemafl menge lium ghum sia caria num 

Herstellungs- (g ai./ha) 
beispiel 



5 


30 


0 


20 


95 


95 


90 


95 


95 


95 


1 


30 


10 


- 


95 


95 


90 


95 


95 


95 


6 


!25 


r> 




O r 


n r 


n - 

*j 


95 


V5 


95 


7 


60 


0 


0 


95 


_ 


95 


95 


95 




8 


60 


30 


0 


95 


90 


80 


90 


95 


95 


9 


125 


0 


- 


80 


80 


60 


95 


90 


95 


10 


250 


0 


20 


80 


90 


70 


95 


95 


95 


12 


125 


0 


0 


80 


80 


60 


95 


95 


95 


13 


125 


30 


_ 


90 


80 


70 


95 


95 


90 


16 


30 


- 


0 


95 


95 


90 


95 


95 


95 


17 


30 




0 


80 


95 


60 


95 


95 


95 


18 


60 


10 


0 


80 


95 


90 


95 


95 


OS 


19 


60 


0 


0 


95 


95 




95 


95 


90 


20 


125 


10 


0 


95 


95 


90 


95 


95 


95 


21 


125 


0 


0 


95 


95 


95 


95 


95 


95 


22 


125 


20 


10 


95 


95 


80 


95 


95 


95 


23 


125 


0 


0 




80 


60 


90 


95 


90 


28 


60 


0 




95 


95 


95 


95 


95 


95 


30 


30 


0 




95 


95 


80 


95 


95 


95 


31 


15 


10 




95 


95 


80 


95 


95 


95 
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Wirkstoff 
gemafl 

Herstellungs- 
beispicl 


Aufwand- 
menge 
(g ai./ha) 


Mais 




L0- 

lium 


roa 


Sor- 
ghum 


Ambro- 
sia 


Matri- 
caria 


Sola- 
num 


32 


60 


20 


20 


95 


95 


60 


95 


95 


95 


33 


125 


10 


- 


- 


90 


80 


90 


95 


95 


14 


60 


in 




60 


70 


80 


90 


v5 


90 


35 


60 


0 


- 


95 


95 


95 


95 


100 


95 


37 


60 


10 


10 


90 


70 


- 


80 


95 


90 


38 


60 


0 


- 


95 


70 


60 


95 


95 


95 


39 


60 


0 


20 


95 


90 


- 


95 


70 


90 


40 


60 


10 


30 


90 


95 


- 


95 


95 


95 


41 


60 


0 


- 


60 


80 


60 


95 


95 


90 


42 


60 


10 


10 


95 


95 


- 


95 


95 


95 


43 


60 


- 


10 


95 


95 


80 


95 


95 


95 


44 


8 


30 


0 


95 


95 


95 


95 


95 


95 


45 


125 


10 


20 


90 


95 


- 


95 


90 


95 


46 


8 


0 


- 


80 


95 


80 


95 


95 


95 


47 


125 


10 


10 


90 


90 


60 


95 


95 


95 


48 


125 


30 


20 


95 


95 




95 


100 


95 


51 


125 


0 


30 


80 


80 


80 


95 


95 


95 


53 


125 


0 




95 


95 




95 


95 


95 


54 


30 


0 




95 


95 


80 


95 


95 


95 


55 


125 


10 




100 


90 


60 


100 


100 


100 


56 


125 




0 


60 


80 






100 


95 
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Tabelle A (Fortsetzung) 

Wirkstoff gc- Aufwand- Mais Soja Lo- Poa Sor- Ambro- Matri- Sola- 

mafi Hcrstel- menge lium ghum sia caria num 
lungsbcispiel (g ai./ha) 

57 60 0 95 95 95 - 95 95 

58 125 20 - 80 95 - 100 95 

59 125 0 - 100 70 - 95 100 95 
01 125 0 95 95 80 100 95 95 

62 125 0 80 90 60 - 95 95 

63 60 10 - 100 95 80 100 100 100 

64 60 10 30 90 60 - 100 100 100 

65 125 20 - 80 80 80 - 95 95 

66 125 0 100 100 - 100 100 

67 60 0 100 - 90 - 100 100 

68 125 5 10 80 90 60 95 100 95 
70 60 10 90 90 90 100 100 
72 125 10 90 70 95 100 100 

76 60 0 30 95 - 95 - 100 95 

77 60 0 - 95 - 90 - 100 90 

80 125 0 95 - 90 - 100 95 

81 60 100 - 95 - 100 100 

82 60 0 - 60 - 90 100 100 

84 125 5 30 95 - 90 - 95 100 

85 125 60 - 95 - 95 - 100 100 

86 125 10 40 80 - 70 - 100 95 
89 125 0 - 100 - 90 - 100 100 
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Wirkstoff 
gemafl 

Herstellungs- 
beispiel 



Aufwand- Mais 

menge 

(g ai./ha) 



Soja 



Lo- Poa 
Hum 



Sor- Ambro- Matri- Sola- 
ghum sia can a num 



93 


60 


0 




90 




80 




95 


on 


108 


125 


5 


_ 


90 




95 




95 


00 


121 


500 


10 




70 




SO 






95 


129 


250 


10 


10 


95 


95 


90 


60 


90 


CK 

7J 


130 


250 


10 


0 


95 


95 


80 


95 


OS 


VD 


131 


250 


0 


0 


95 


90 


90 


95 






134 


500 


0 


20 


95 


90 


70 


80 


90 


OS 


135 


125 


_ 


40 


95 


95 


90 


90 


90 


OS 


136 


125 


30 


20 


95 


95 


90 


80 


90 


OS 


140 


30 


_ 


10 




95 


95 


80 


80 


OS 


141 


15 


30 


0 


90 


80 


80 


90 


80 


00 


142 


15 


20 


10 


95 


80 




80 


80 


80 


143 


60 


20 


0 


90 


90 


90 


RO 




90 


144 


125 






90 


90 


95 


80 


95 


95 


145 


60 


0 


0 


95 


95 


95 


95 


60 


95 


3 


60 


10 


20 


90 


70 




80 


95 


80 


146 


60 


0 


10 


80 


90 




80 


80 


90 


147 


15 


30 


0 


95 


90 




70 


70 


80 


148 


60 


40 


0 


80 


95 


90 


80 


80 


95 


149 


125 


0 


30 


95 


95 


80 


95 


95 


95 


150 


125 




10 


80 


90 


80 


70 


80 


80 



BNSDOCID: <WO 9716449A1J_> 



WO 97/16449 



- 83 - 



PCT/EP96/04559 



Tabelle A (Fortsetzung) 

Wirkstoff Aufwand- Mais Soja Lo- Poa Sor- Ambro- Matri- Sola- 
geniafi menge lium ghum sia caria num 

Hersteilungs- (g ai./ha) 
beispiel 



151 


15 


20 


10, 


90 


90 


50 


80 


90 


90 


152 


125 


- 


20 


95 


95 


95 


95 


80 


95 


153 


125 


0 


30 


- 


*>5 


- 


95 


70 


95 


154 


60 


0 


0 


95 


95 


95 


70 


70 


90 


155 


60 


- 


40 


95 


95 


95 


90 


80 


95 


156 


60 


0 


10 


70 


90 


70 


70 


95 


70 


157 


60 


0 


20 


90 


80 


80 


95 


100 


90 


158 


30 


10 


- 


95 


95 


60 


95 


95 


95 


159 


30 


10 


- 


90 


95 


60 


95 


95 


95 


160 


60 


30 


10 


90 


90 


60 


90 


95 


90 


161 


60 


0 


20 


95 


95 




95 


95 


95 


162 


60 




0 


95 


95 


90 


80 


95 


95 


163 


4 


20 


0 


80 


95 


60 


80 




90 


164 


8 


20 


0 


95 


95 


90 


100 


70 


95 


165 


8 


0 


10 




90 


70 


80 


90 


80 


166 


15 


40 




90 


90 


70 


80 


95 


90 


167 


60 




30 


80 


95 


95 


90 


95 


90 


172 


125 




60 


90 


95 


90 


90 


95 


95 
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Beispiel B 

Post-emergence-Test 
Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 
Gew,chtstei! WirkstofF mit der angegebenen Menge Losunesmittel P ih. a „„ e 
gebene Menge Emulgator zu und verdunnt das Konzentrat mit Washer auf die « 
wunschte Konzentration. 

Mit der Wirkstofizubereitung spritzt man Testpflanzen, welche erne Hohe von 5 
15 cm haben so, daB die jeweils gewunschten Wirkstoffinengen pro Flacheneinheh 
ausgebracht werden. Die Konzentration der Spritzbruhe w,rd so gewahh daB in 
2000 I Wasser/ha die jeweils gewunschten Wirkstoffinengen ausgebracht werden. 

Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonkiert in % Schadigung 
im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 

1 5 Es bedeuten: 

0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 

100 % = totale Vemichtung 

In d,esem Test ze.gen be.spielsweise die Verbmdungen gemafi Herstellungsbe.spiel 1 
5, 6, 7, 28, 30, 31, 32, 38, 44, 54, 63, 140, 141, 144, 151, 159, 162, 163, 164, 165 
und 166 bei weitgehend guter Vertraglichkeit gegeniiber Kulturpflanzen, wie z.B. 
Mais, sehr starke Wirkung gegen Unkrauter. 



20 
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Tabelle B: Post-emergence-Test/Gewachshaus 

Wirkstoff Aufwand- Mais Digi- Echi- Lo- Sor- Ama- Gal- Matri- Stel- 
gemaii menge tana no- Hum ghum ran- Hum caria laria 

Herstellungs- (g ai./ha) chloa thus 

beispiel 



5 


30 


10 


95 


80 


70 


90 


100 


- 


95 


90 


1 


125 


60 


95 


95 


90 


95 


100 


- 


100 


100 


6 


400 


20 


90 


95 


9S 


80 


!00 


90 


IOC 


1 KJ\J 


7 


60 


15 


95 


95 


95 


100 


- 


95 


95 


100 


28 


60 


10 


90 


80 


60 


95 


100 


80 


90 


100 


30 


60 


15 


90 


70 


60 


95 


100 


85 


100 


100 


31 


30 


5 


95 


95 


90 


80 


100 


80 


100 


95 


32 


60 


70 


70 


100 


70 


95 


95 


70 


80 


90 


38 


60 


10 


70 


90 


- 


95 


100 


- 


95 


95 


44 


60 


50 


60 


90 


70 


100 


100 


95 


95 


_ 


54 


60 


30 




95 


95 


95 


100 


85 


100 


100 


63 


60 




50 


90 


70 


80 


100 


90 


95 


100 


140 


250 




95 


90 




95 


100 


95 


90 


70 


141 


30 


10 


70 


90 




90 


100 


90 


70 


95 


144 


250 




95 


95 


70 


95 


100 


95 


70 


95 


151 


30 


60 


90 


70 


60 


90 


95 


90 


90 


90 


159 


60 




60 


80 


60 


70 


95 


95 


100 


100 


162 


60 




70 


80 


90 


80 






60 


90 


163 


60 


60 


80 


70 


80 


95 


100 


95 


100 


95 



BNSOOCID: <WO 9716449A1J_> 



WO 97/16449 



PCT/EP96/04559 



- 86 



Tabelle B (Fortsetzung) 



Wirkstoff 
gemaB 

Herstellungs- (g ai./ha) 
beispiel 



Aufivand- Mais Digi- Echi- Lo- 
mengc 



Sor- Ama- Gal- Matri- Stel- 
tana no- hum ghum ran- Hum caria laria 

thus 



chloa 



164 


60 


60 


80 


70 


95 


100 


90 


100 


95 


165 


60 


50 


80 


50 


90 


95 


95 


95 


95 


166 


60 


70 


70 


50 


r\ *\ 
7KJ 


95 


95 


100 


95 
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Patentanspruche 

1 . Substituierte Sulfonylamino(thio)carbonylverbindungen der allgemeinen 

Formel (I), 




(I) 

R 2 SCL— NH 
Q 

5 in welcher 

A fur Sauerstoff, Schwefel, NH, N-Alkyl, N-Aryl, -CH=N- bzw. 

-N=CH- Oder -CH-CH- steht, 

Q fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

R 1 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, 
10 Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Aryl, Arylalkyl, Heterocydyl oder 

Heterocyclylaikyl steht, 

R 2 fur Cyano, Nitro, Halogen oder fiir jeweils gegebenenfalls substitu- 
iertes Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, 
Alkylsulfonyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkenyloxy oder Aikinyloxy steht, 
15 und 

R 3 fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Heterocydyl mit 5 Ring- 
gliedern steht, von denen mindestens eines fur Sauerstoff, Schwefel 
oder Stickstoff steht und ein bis drei weitere fur Stickstoff stehen 
konnen, 

20 sowie Salze von Verbindungen der Formel (I), 

wobei die Verbindungen N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-5- 
phenyl- 1 , 2,4-oxadiazol-3 -carboxamid, N-(2-Chlor-6-methoxycarbony 1- 

phenylsulfonyl)-oxazol-2-carboxamid, N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl- 
phenylsuIfonyl)-4-methyl-oxazol-2-carboxamid, N-(2-Chlor-6-methoxy- 
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carbonyl-phenylsulfonylH-ethyl-S-methyl-oxazol-Z-carboxamid, N -(2- 
Chlor-6-methox y carbonyl-phen y lsulfonyl)-5-ethyl-o X a2ol-4-carboxamid N- 
(2-ChJor-6-methox y carbony|.phenylsuIfon y l),5-ethyl-thiazol-2-carboxa m id 
N-(2-Chlor-6-methox y carbon y l-ph en yl S ulfonyl)-5. m ethyl-4-methylthio-thi a - 
zol-2-carboxamid, N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl- P henylsuifonyl)-2 5- 
d,methyl-thiazol-4-carboxamid, N-(2-Chlor-6-methoxyc a rbonyl-phenyl- 
sulfonyi)-2-chlor-th Ja2 ol-5-carboxam 1 d, N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyI- 
phenylsulfonyD-I.S^-oxadiazol^-carboxamid, N-(2-Chlor-6-methoxy- 
rarbor^-phe^ku-fcnj^-l^^-iIuaUi^i-I-carboxamid, N-(2-Chlor-6 
methoxycarbonyl-phenylsuifonyO-S-chlor-l.S^-thiadiazol^-carboxamid N- 
(2-Chlor-6- m ethoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-5-phenyl-l,3 > 4-thiadia 2 ol-2- 
carboxamid, N-(2-Chlor-6- m ethoxycarbonyl-phenylsulfonyl)-5- m ethyl-i SO xa- 
zol-3-carboxamid, N-(2-Chlor-6- m ethoxycarbonyl.phenylsulfonyl)-isoxa 2 ol- 
3-carboxam.d, N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl-phenyisulfonyl)-isoxazol-5- 
carboxamid, N-(2-Chlor-6-methoxycarbonyl- P henylsulfonyl)-5-methy!- 
.soxazol-4-carboxamid und N-(2-Chlor-6-methoxyc a rbonyl-phen yl sulfonyl)- 
3,5-dimethyUsoxazoM-carboxamid 

ausgeschlossen sind. 

Verbmdungen der Formel (I) gemafl Anspruch I, dadurch gekennzdchnet 



20 dafl darin 



25 



30 



Rl 



fur Sauerstoff, Schwefel, NH, N-CpQ-Alkyl, N-Phen y l, -CH=N- 
bzw -N=CH- oder -CH=CH- steht, 

fur Sauerstoff oder Schwefel steht, 

fur gegebenenfalls durch C y ano, Nitro, Halogen oder C,-C 4 - 
Alkoxy substitutes C^-Alkyl, fur jeweils gegebenenfalls durch 
C y ano oder Halogen substituiertes C 2 -C 6 -Alken y l oder C 2 -C 6 - 
Alkin y l, fur jeweils gegebenenfalls durch C y ano, Halogen oder C v 
C 4 -Alkvl substitu,ertes C 3 -C 6 -C y cloalk y l, CB-Cs-Cycloalkyl-C,- 
C 4 -alkyl, fur jeweils gegebenenfalls durch C y ano, Nitro, Halogen 
Ci-C 4 -Alkyl, C,-C4-Halogenalkvl, C^-Alkoxy oder C,-C 4 - 
Halogenaikox y substituiertes Phen y l oder Phen y l-C, -C 4 -aIlcyl oder 
for jeweils gegebenenfalls durch Cvano, Nitro, Halogen, C,-C 4 - 
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Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, C]-C4-Alkoxy oder Ci~C4-Halogen- 
alkoxy substituiertes Heterocyclyl oder Heterocyclyl-C \ -C4-alkyl 
steht, wobei jeweils die Heterocyclylgruppe aus der Reihe Oxetanyl, 
Thietanyl, Furyl, Tetrahydrofuryl, Thienyl, Tetrahydrothienyl, 
5 Oxazolyl, Isoxazolyl, Thiazolyl, Oxadiazolyl, Thiadiazolyl aus- 

gewahlt ist, 

R 2 fur Cyano, Nitro, Halogen, fiir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, 
Halogen oder C|-C4-Alkoxv substituiertes Ci-r«-AJ!cy!, Cj C4 
Alkoxy, C \ -C 4 -Alkoxy-carbonyl, C]-C 4 -Alkylthio, C 1 -C 4 -Alkyl- 
10 sulfinyl oder C]-C4-Alkylsulfonyl, oder fiir jeweils gegebenenfalls 

durch Cyano oder Halogen substituiertes C2-C4-Alkenyl, C2-C4- 
Alkinyl, C2-C4«Alkenyloxy oder C2-C4-Alkinyloxy steht, und 

R 3 fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl der nach- 
stehenden Formeln steht, 

N N' K \ / \\ // 

V 

worin 

Q 1 , Q 2 und Q 3 jeweils fiir Sauerstoff oder Schwefel stehen sowie 

R 4 fiir Wasserstoff, Hydroxy, Amino, Cyano, fur C2-Cio-Alkyliden- 
amino, fiir gegebenenfalls durch Fluor, Chior, Brom, Cyano, Cj- 

20 C4- Alkoxy, C j-C4-Alkyl-carbonyl oder Cj-C4-Alkoxy-carbonyl 

substituiertes Cj-Cg- Alkyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor und/oder Brom substituiertes C2-C6-Alkenyl oder C2-C$- 
Alkinyl, fiir jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyano, C1-C4- Alkoxy oder Ci~C4-Alkoxy-carbonyl substituiertes 

25 Ci-Cg-AJkoxy, Ct-C 6 -Alkylamino oder C^Cg-Alkyl-carbonyl- 

amino, fur C3-C6-AJkenyloxy, fiir Di-(C 1 -C 4 -alkyl)-amino, fiir 
jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano und/oder 
Ci-C 4 -Alkyl substituiertes C3-C6-Cycloaikyl, C3-C 6 -Cycloalkyl- 
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amino oder C 3 -C 6 -Cycloalkyl-C 1 -C4-aJkyl, oder fur jeweils gege- 
benenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, C 1 -C 4 -AJkyl, 
Trifluormethyl und/oder C,-C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl oder 
Phenyl-C, -C 4 -alkylsteht, 

fur Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Amino, Cyano, Fluor, Chlor, 
Brom, Iod, fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, 
C,-C4-Alkox y) C 1 -C 4 -Alkyl-carbonyI oder C , -C 4 - Alkoxy- 
carbonyl substituiertes C 1 -C 6 -Alkyl fiir ieweih gegebeneriilis 
durch Fluor, Chlor und/oder Brom substituiertes C 2 -C 6 -AJkenyl 
oder C 2 -C 6 -AJkinyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Cyano, C 1 -C 4 -AJkoxy oder C x -C 4 - Alkoxy-carbonyl substituiertes 
C,-C 6 -Alkoxy, C 1 -C 6 -Alkylthio, C , -C 6 -Aikylamino oder C,-C 6 - 
Alkyl-carbonylamino, fur C 3 -C 6 -AJkenyloxy, C 3 -C 6 -AJkinyloxy, 
C 3 -C 6 -Alkenylthio, C 3 -C 6 -Alkinylthio, C 3 -C 6 -AJkenylamino oder 
C 3 -C 6 -Alkinylamino, fiir Di-(C 1 -C 4 -alkyl)-amino, fur jeweils gege- 
benenfalls durch Methyl und/oder Ethyl substituiertes Aziridino, 
Pyrrolidine, Piperidino oder Morpholino, fur jeweils gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano und/oder C 1 -C 4 -Alkyl substitu- 
iertes C 3 -C 6 -Cycloalkyl, C5-C 6 -Cycloalkenyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl- 
oxy, C 3 -C 6 -Cycloalkylthio, C 3 -C 6 -Cycloalkylamino, C 3 -C 6 -Cyclo- 
alkyl-C,-C 4 -alkyl, C 3 -C 6 -Cycloalkyl-C,-C 4 -alkoxy, C 3 -C 6 -Cyclo- 
alkyl-C 1 -C 4 -alkylthio oder C 3 -C 6 -CycIoalkyl-C ,-C 4 -alkylamino. 
oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom. Cyano, 
Nitro, C 1 -C 4 -Alkyl, Trifluormethyl, C,-C 4 -Alkoxy und/oder Cj- 
C 4 -Alkoxy-carbonyl substituiertes Phenyl, Phenyl-C 1 -C 4 -aikyl, 
Phenoxy, Phenyl-C ! -C 4 -alkoxy, Phenylthio, Phenyl-C , -C 4 -alkyl- 
thio, Phenylamino oder Phenyl-C | -C 4 -alkylamino steht, oder 

und R5 zusammen fur gegebenenfalls verzweigtes Alkandiyl mit 3 bis 1 1 
Kohlenstoffatomen stehen, ferner 

R 7 und R8 gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Cyano, 
Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Brom oder Ci-C 4 -Alkoxy substituiertes Alkyl, Alkenyl, 
Alkinyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Alkylthio, Alkenylthio! 
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Alkinylthio, AJkylsuIfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils bis zu 6 
Kohlenstoffatomen oder fur gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, 
Chlor, Brom oder Cj^-Alkyl substituiertes Cycioatkyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen stehen, 

5 sowie die Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Calcium-, Ammonium-, C1-C4- 

Alkyl-ammonium-, Di-(C 1 -C 4 -alkyl)-ammonium-, Tri-(C | -C 4 -alkyl)- 
ammonium-, Tetra-(C | -C 4 -alkyl)-ammonium, Tri-(Ci-C 4 -alkyl)-suifonium-, 
Cs- oder C^-Cycloalkyl-ammoniiim. « n <j Di (C j C2 -IryO-uciiZyl-diii- 
monium-Salze von Verbindungen der Formel (I), 

10 wobei die in Anspruch 1 genannten Einzelverbindungen ausgeschlossen sind. 

3 Verbindungen der Formel (I) gema/3 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 

dali darin 

A Schwefel, N-Methyl, -CH=N- bzw -N=CH- oder -CH=CH- steht, 

Q fur SauerstofF oder Schwefel steht, 

1 5 R 1 ftir jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder 

Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i- oder s- 
Butyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor oder Chlor 
substituiertes Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl, fur jeweils 
gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, Chlor, Methyl oder Ethyl sub- 

20 stituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, 

Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl oder 
Cyclo-hexylmethyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Fluor, 
Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, 
Difluormethoxy oder Trifluormethoxy substituiertes Phenyl, Phenyl- 

25 methyl oder Phenylethyl, oder fur jeweils gegebenenfalls durch 

Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Methoxy oder Ethoxy 
substituiertes Heterocyclyl oder Heterocyclyl-methyl steht, wobei 
jeweils die Heterocyclylgnippe aus der Reihe Oxetanyl, Thietanyl, 
Furyl, Tetrahydrofuryl, Thienyl, Tetrahydrothienyl ausgewahlt ist, 

30 R 2 &r Cyano, Fluor, Chlor, Brom, fiir jeweils gegebenenfalls durch 

Cyano, Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, 
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10 



15 



20 



25 



R3 



Ethyl, n - oder i-Propyl, n-, i- oder s-Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- 
oder i-Propoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, n- oder i- 
Propoxycarbonyl, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Ethyl- 
sulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl, oder fur jeweils gege- 
benenfalls durch Cyano, Fluor oder Chlor substituiertes Propenyl 
Butenyl, Propinyl, Butinyl, Propenyloxy oder Propinyloxy steht, und 

fiir jeweils gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl der nach- 
stehenden Formeln steht 



Q 1 

n=( n-/ n 4 

R R R 8 



wonn 



Q», Q 2 und Q3 jeweils fur Sauerstoffoder Schwefel stehen sowie 

R 4 fur WasserstofF, Hydroxy, Amino, fur jewels gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Cyano, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, 
Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fiir jeweils gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Propenyl 
Butenyl, Propinyl oder Butinyl, fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Cyano, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methoxy, 
Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methvlamino 
Ethylamino, n- oder i-Propylamino, n-, ,-, s- oder t-Butylamino, fiir 
Propenyloxy oder Butenyloxy, fiir Dimethylamino oder Diethyl- 
amino, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl 
und/oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, 
Cyclohexyl, Cyclopropylamino, Cyclobutylamino, Cyclopentyl- 
amino, Cyclohexylamino, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl 
Cyclopentylmethyl oder Cyclohexylmethyl, oder fur jeweils gegebe- 
nenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl und/oder 
Methoxy substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 
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R 5 fur Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Amino, Fluor, Chlor, Brom, 
fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Methoxy oder 
Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder 
t-Butyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor oder Brom 
5 substituiertes Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Propinyl oder Butinyl, fur 

jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Cyano, Methoxy oder 
Ethoxy substituiertes Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, n-, i-, s- 
oder t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s- 
odcr t-Butyltliio, rvlctuyiainino, Ethyiamino, n- oder i-Propyiamino, 

10 n-, i-, s- oder t-Butylamino, fur Propenyloxy, Butenyloxy, Propinyl- 

oxy, Butinyloxy, Propenylthio, Propadienylthio Butenylthio, 
Propinylthio, Butinylthio, Propenylamino, Butenylamino, Propinyl- 
amino oder Butinylamino, fur Dimethylamino, Diethylamino oder 
Dipropylamino, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 

15 Methyl und/oder Ethyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, 

Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclopentenyl, Cyclohexenyl, Cyclo- 
propyloxy, Cyclobutyloxy, Cyclopentyloxy, Cyclohexyloxy, Cyclo- 
propylthio, Cyclobutylthio, Cyclopentylthio, Cyclohexylthio, Cyclo- 
propylammo, Cyclobutylamino, Cyclopentylamino, Cyclohexyl- 

20 amino, Cyclopropylmethyl, Cyclobutylmethyl, Cyclopentylmethyl, 

Cyclohexylmethyl, Cyclopropylmethoxy, Cyclobutylmethoxy, 
Cyclopentylmethoxy, Cyclohexylmethoxy, Cyclopropylmethylthio, 
Cyclobutylmethylthio, Cyclopentylmethylthio, Cyclohexylmethyl- 
thio, Cyclopropylmethylamino, Cyclobutylmethylamino, Cyclo- 

25 pentylmethylamino oder Cyclohexylmethylamino, oder fur jeweils 

gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Trifluormethyl, Methoxy 
und/oder Methoxycarbonyl substituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy, 
Benzyloxy, Phenylthio, Benzylthio, Phenylamino oder Benzylamino 
steht, oder 

30 R 4 und R 5 zusammen fur gegebenenfalls verzweigtes AJkandiyl mit 3 bis 1 1 

Kohlenstoffatomen stehen, ferner 

R 6 , R 7 und R 8 gleich oder verschieden sind und fur Wasserstoff, Cyano, 
Fluor, Chlor, Brom, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i- 
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Propyl, n -, i- s- oder t-Butyl, Propenyl, Butenyl, Propinyl, Butinyl 
Methoxy, Ethoxy, „- oder i-Propoxy, n-, i-, S - oder t-Butoxy' 
Propenyloxy, Butenyloxy, Propinyloxy, BuUnyloxy, Methylthio' 
Ethylth.o, n- oder i-Propylthio, n-, i-, s - oder t-Butyithio, Propenyl- 
th,o, Butenylthio, Propinylthio, Butinylthio, Methylsulfmyl Ethyl- 
sulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsu.fonyl, oder for Cyclopropyl 

wobei die in Anspruch 1 . Mna „„,e„ Fin^v^lndungen au^cWo**,. s i„u. 
4 Z^r" ^ FOm,e ' (I> A " SP " ,Ch dad " rCh ■*—*«. 

A Schwefel oder -CH=CH- steht, 

Q for Sauerstoff oder Schwefel steht, 

for Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, 2-Cyano-ethyl, 2-Fluor-ethyl 
2,2-D,fluor-ethyl, 2,2,2-Trifluor-ethyl, 2-Chlor-ethyl, 2,2-Dichlor- 
ethyl, 2,2,2-Trichlor-ethyl, 2-Methoxy-ethyl. 2-Ethoxy-ethyl oder 
Oxetanyl steht, 

fiir Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i- oder 
s-Butyl, Trifluormethyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy 
D,fluormethoxy, Trifluormethoxy oder Trifluorethoxy steht, und 

fiir gegebenenfaJls substituiertes Triazolinyl der nachstehenden 
Formel steht, 



15 



Rl 



R2 



20 R 3 



Q 1 

X 

I 

N=4 



N N" K 



wonn 



Q 1 fiir Sauerstoff oder Schwefel steht 



sowie 
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fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methoxy oder Ethoxy 
substituiertes Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, fur jeweils gegebe- 
nenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Propenyl oder 
Propinyl, fur Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, Methylamino, 
Ethylamino, n- oder i-Propylamino, fur Propenyloxy, fur Dimethyl- 
amino oder fur Cyclopropyl steht, 

fur Chlor oder Brom, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Cyano, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methyl, Ethy!, n- cdcr 
i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, fur jeweils gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Ethenyl, Propenyl, Butenyl, 
Propinyl oder Butinyl, fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Cyano, Methoxy oder Ethoxy substituiertes Methoxy, Ethoxy, n- 
oder i-Propoxy, n-, i-, s- oder t-Butoxy, Methylthio, Ethylthio, n- 
oder i-Propylthio, n-, i-, s- oder t-Butylthio, Methylamino, Ethyl- 
amino, n- oder i-Propylamino, n-, i-, s- oder t-Butylamino, fur 
Propenyloxy, Butenyloxy, Propinyloxy, Butinyloxy, Propenylthio, 
Propadienylthio, Butenylthio, Propinylthio, Butinylthio, Propenyl- 
amino, Butenylamino, Propinylamino oder Butinylamino, fur 
Dimethylamino, Diethylamino oder Dipropylamino, fur jeweils ge- 
gebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl und/oder Ethyl substitu- 
iertes Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclo- 
pentenyl, Cyclohexenyl, Cyclopropyloxy, Cyclobutyloxy, Cyclo- 
pentyloxy, Cyclohexyloxy, Cyclopropylthio, Cyclobutylthio, Cyclo- 
pentylthio, Cyclohexylthio, Cyciopropylamino, Cyclobutylamino, 
Cyclopentylamino, Cyclohexylamino, Cyclopropylmethyl, Cyclo- 
butylmethyl, Cyclopentylmethyl, Cyclohexylmethyl, Cyclopropyl- 
methoxy, Cyclobutylmethoxy, Cyclopentylmethoxy, Cyclohexyl- 
methoxy, Cyclopropylmethylthio, Cyclobutylmethylthio, Cyclo- 
pentylmethylthio, Cyclohexylmethylthio, Cyclopropylmethylamino, 
Cyclobutylmethylamino, Cyclopentylmethylamino oder Cyclohexyl- 
methylamino, oder fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, 
Methyl, Trifluormethyl, Methoxy und/oder Methoxy carbonyl sub- 
stituiertes Phenyl, Benzyl, Phenoxy, Benzyloxy, Phenylthio, Benzyl- 
thio, Phenylamino oder Benzylamino steht, oder 
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R 4 und R5 zusammen fur gegebenenfalls verzweigtes AJkandiyl mil 3 bis 1 1 
Kohlenstoffatomen stehen. 

5. Verfahren zur Herstellung von Verbmdungen der Formel (I) gemaC 

Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daO man 

(a) Sulfonamide der allgemeinen Formel (II) 

O-R' 



15 



R SO— NH 2 



01) 



in welcher 

A R 1 und R2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben, 

mit (Thio)Carbonsaurederivaten der allgemeinen Formel (III) 
Q 

10 Z^R 3 <»"> 

in welcher 

Q und R3 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung haben und 
Z fur Halogen, Alkoxy, Aryloxy oder Arylalkoxy steht, 



gegebenenfalls in Gegenwart ernes Saureakzeptors und gegebenenfalls 
Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder dafiinan 

I 

(b) Sulfonyliso(thio)cyanate der allgemeinen Formel (IV) 



in 




(IV) 
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in welcher 

A, Q, R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Heterocyclen der allgemeinen Formel (V) 
H-R3 (V) 

5 in welcher 

K-> die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder daB man 

10 (c) Sulfonsaurechloride der allgemeinen Formel (VI) 

0 .R« 




U 0 (VI) 
R 2 SO— CI 

in welcher 

A, R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Heterocyclen der allgemeinen Formel (V) 
1 5 H-R3 (V) 

in welcher 

R3 die oben angegebene Bedeutung hat, 
und Metall(thio)cyanaten der allgemeinen Formel (VII) 
MQCN (VII) 

20 in welcher 
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Q die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsm.ttels und gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, 

oder daB man 

(d) Sulfonsaurechloride der allgemeinen Formel (VI) 



(VI) 



in welcher 

A, Rl und R2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit (Thio)Carbonsaureamiden der allgemeinen Formel (VIII) 
Q 

10 H 2 N^R 3 (VIII) 

in welcher 

Q und R3 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors und gegebenenfalls i 
Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, 

1 5 oder dafl man 

(e) Sulfonylamino(thio)carbonylverbindungen der allgemeinen Formel (IX) 



in 
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Q 



in welcher 

A, Q, R l und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben und 
Z fur Halogen, Alkoxy, Aryloxy oder Arylalkoxy steht, 
5 mit Heterocyclen der allgememen Formel (V) 

H-R 3 (V) 

in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart etnes Saureakzeptors und gegebenenfalls in 
0 Gegenwart eines Verdunnungsmittels umsetzt, 

und gegebenenfalls die nach den Verfahren (a), (b), (c), (d) oder (e) er- 
haltenen Verbindungen der Formel (I) nach ublichen Methoden in Saize 
uberfuhrt. 

6. Herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer 

Verbindung der Formel (I) oder einem ihrer Salze gemaB Anspruch 1 . 

Verwendung von Verbindungen der allgememen Formel (I) oder deren 
Salzen gemaB Anspruch 1 zur Bekampfiing von unerwiinschtem Pflanzen- 
wachstum. 

Verfahren zur Bekampfling von Unkrautern, dadurch gekennzeichnet, daB 
man Verbindungen der allgemeinen Formel (I) oder deren Salze gemaB 
Anspruch I auf die Unkrauter oder ihren Lebensraum einwirken laBt 



20 
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10 



9. 



10. 



Verfahren zur Herstellung von herbiz,den Mitteln, dadurch gekennze.chnet 
daB man Verbindungen der altgemeinen Formel (I) oder deren Saize gemafi 
Anspruch 1 m,t Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln 
vermischt. 

Sulfonamide der Formel (Ha) und Sulfonsaurechloride der Formel (IVa) 

o' r1 

M; U (Ha) 
R 2 SO— NH 2 




(Via) 



SO— CI 



in welcher jeweils 



Rl 



R2 



fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Alkyl, Alkenyi Alkinyl 
Cycloalkyl, Cycloalkylalkyl, Aryl, Arylalkyl, Heterocyclyl oder 
HeterocyclylalkyI steht und 

fur Cyano, Nitro, Halogen oder fur jeweils gegebenenfalls sub- 
strtuiertes Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl 
Alkylsulfonyl, Alkenyi, Alkinyl, Alkenyloxy oder Alkinyloxy steht 



BNSOOCIO: <WO 9716449A1_L> 



ATIONAL SEARCH REPORT 



InU. onal Application No 

PCT/EP 96/G4559 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER „„-,^-> , 

I PC 6 C07D4O9/12 C07D249/12 C07D413/12 C07D271/06 



According to International Patent Classification (IPC) or to both naoonal classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C07D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base coasulted during the intemaoonaJ search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * 


Citation of document, with indication, where appropriate, ol the relevant passages 


Relevant to claim No. 


X 


EP 0 569 810 A (BAYER AG) 18 November 1993 
cited in the application 
see claims; examples 


1-9 


X 


EP 0 507 171 A (BAYER AG) 7 October 1992 
cited in the application 
see claims; examples 


1-9 


X 


EP 0 482 349 A (BASF AG) 29 April 1992 

see claims; examples 

& DE 40 29 753 A 

cited in the application 


1-9 


X 


EP 0 431 291 A (BAYER AG) 12 June 1991 
cited in the application 
see claims; examples 

-/-- 


1-9 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



0 



Patent family members are listed in annex. 



' Special categories of cued documents : 

*A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
*E* earlier document but published on or after the international 

filing date 

X* document which may throw doubts on pnonty claim(s) or 
which is cued to establish the puhlicabon date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* document relemng to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

*P" document published pnor to the mlernationaJ filing date but 
later than the pnonty date claimed 



"T" later document published after the international filing date 
or pnonty date and not in conflict with the appiicabon but 
a ted to understand the pnnciple or theory underlying the 
invention 

*X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

" Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an invenuve step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

*A" document member of the same patent family 



Date ol the actual completion of the international search 

19 February 1997 


Date of mailing of the international search report 

27. 02.97 


Name and mailing address ol the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 228U HV Kijswijk 
Tel. ( * 31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
F-ax: ( - 31-70) 340-3016 


Authonzed officer 

De Jong, B 



Form PCT ISA 210 <ieccnd iheet| <July 1992) 
BNSDOCID: <WO 9716449A1J_> 



page 1 of 2 



knternaWonal search report 



Inu. onal Application No 

PCT/EP 96/04559 



C.(ConQnuaoon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to ciajm No. 



EP 0 534 266 A (BAYER AG) 31 March 1993 
cited in the application 
see claims; examples 

EP 0 341 489 A (BAYER AG) 15 November 1989 
cited in the application 
see claims; examples 

EP 0 569 193 A (SQUIBB & SONS INC) 10 
November 1993 
see claims 



US 4 877 44G A (CHRISTENS Eh JGEL R 
31 October 1989 
see example 17 



IT AL) 



1-9 



1-9 



1-9 



Form PCT ISA '210 (conunuiuon of irand ihnt) (July I W) 
BNSOOC1D: <WO 971644SA1J_> 



page 2 of 2 



ATIONAL SEARCH REPOR 

Information on patent family members 



Intt 



onal Applicaoon No 

PCT/EP 96/04559 



Patent document 
cited in search report 


Publication 

date 1 


Patent family 
member(s) 


— Publication 
date 


EP-A-0569810 


18-11-93 


DE-A- 


4215878 


18-11-93 




AU-A- 


3710593 


18-11-93 






BR-A- 


9301834 


16-11-93 






CA-A- 


2095967 


15-11-93 






JP-A- 


6080653 


22-03-94 






US-A- 


5256632 


26-10-93 



EP-A-0507171 


07-10-92 


DE-A- 


4110795 


08-10-92 




AU-B- 


658862 


04-05-95 






AU-A- 


1218992 


08-10-92 






CA-A- 


2064636 


05-10-92 






CA-A- 


2189593 


05-10-92 






JP-A- 


5194433 


03-08-93 






US-A- 


5541337 


3G-07-56 






US-A- 


5534486 


09-07-96 






US-A- 


5597939 


28-01-97 


EP-A-0482349 


29-04-92 


DE-A- 


4029753 


26-03-92 




CA-A- 


2051537 


21-03-92 






JP-A- 


4247072 


03-09-92 






US-A- 


5252540 


12-10-93 



EP-A-0431291 12-06-91 



DE- 


-A- 


3936623 


08 


-05 


-91 


AL)- 


-B- 


623037 


30 


-04 


-92 


All- 


-A- 


6360190 


09 


-05 


-91 


CA- 


-A- 


2029132 


04 


-05 


-91 


JP 


-A- 


3153675 


01 


-07 


-91 


US- 


-A- 


5380863 


10 


-01 


-95 


US 


-A- 


5599944 


04 


-02 


-97 


US 


-A- 


5085684 


04 


-02 


-92 


US 


-A- 


5149356 


22 


-09 


-92 


US 


-A- 


5276162 


04 


-01 


-94 



EP-A-0534266 31-03-93 DE-A- 4131842 01-04-93 

CA-A- 2078811 26-03-93 

JP-A- 5213907 24-08-93 

US-A- 5488028 30-01-96 

US-A- 5554761 10-09-96 



EP-A-0341489 15-11-89 DE-A- 3815765 23-11-89 



Form PCT ISA. 2I0 <p«te«u family annex) <July 1992) 

page 1 of 2 



BNSDOCID: <WO 971644QA1J^> 



INTERN JWONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Uut onal Application No 

PCT/EP 96/04559 



Patent document 
ciled in search report 



Publication 
dale 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



EP-A-0341489 






DE-D- 


58909390 










JP-A- 


2011579 


16-01-90 








US-A- 


5405970 


11-04-95 








US-A- 


5532378 










US-A- 


5057144 


1 5- 1 fi-Q 1 

1 J 1U" y 1 








US-A- 


5085684 










US-A- 


5094683 


Ifl-fH-Q? 

lv V J J C 








US-A- 


5149356 

J177JJU 


99-flQ-Q? 

Uj 








US-A- 


5741074 


Jl UO jj 








US-A- 


577616? 

Jl / OiUL 




EP-A-0569193 


10- 


11-93 




3ft3fi?Q3 


11-11 „Q 1 

ii- ii -y o 








CA-A- 


2095174 


07-11-93 










i r*<? r * r 


JU-Oj-34 








HII - A- 
nu m 


DO /OX 


9ft A7 Q/l 








T 1 -A- 


IUDhO 1 


nc io 








.1P-.A- 




99 (\0 Q/l 








lit. M 


9A7AAH 
CH / HHU 


97 fi4 QC 








PI - A - 


9Qftft9R 
CzfOOc.0 


97 19 0*3 








IK- A- 


jO IHOy O 


u/ -ud -y o 








7A- A- 

L.r\ M "* 


^jUlj 14 


19 11 -Ql 

ic- i i -y j 


US-A-4877440 


31- 


10-89 


IK- A- 




lU'UD -OO 








All -R - 
MU D 




nc n/i on 
ud -u**-yu 








AU-A- 


5758286 


27-11-86 








CA-A- 


1257262 


11-07-89 








DE-A- 


3683325 


20-02-92 








EP-A- 


0207609 


07-01-87 








AU-B- 


604831 


03-01-91 








AU-A- 


1106488 


16-06-88 








EP-A- 


0269386 


01-06-88 








EP-A- 


0333770 


27-09-89 








W0-A- 


8803922 


02-06-88 



Form PCT'ISA. 210 (patent firmly wmi) (July IW2) 
BNSOOCID: <WO 9716449A1 



page 2 of 2 



'i 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Lnte onaJes Aktenzeichcn 

PCT/EP 96/04559 



A KLASSIRZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C07D409/12 C07D249/12 C07D413/12 CG7D271/06 



Nach der International en PatcnUdassfikaaon (IPK) oder nach der naoonalcn KJasafikaaon und der tPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindcstprufstolf <KJassifikaUonssystem und KJassifikaQonssymbole ) 

IPK 6 C07D 



Recherchierte aber rucht zum Mindestprufstoff gehorende VeroffenUichungen, sowcit dicse unter die rec here hi men Gebiete fallen 



Wahrend der tniemauonaicn Recherche konsuluerte etcklronische Datenbank (Name der Datenbank und evU. verwendete Suchbegnffe) 



C. ALS WE5ENTL1CH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone' Bezeichnung der VeroffenUichung, sowcit crforderhch unter Angabe der in Betracht kommenden Tcile 



EP 0 569 810 A (BAYER AG) 18. November 1993 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspriiche; Beispiele 

EP 0 507 171 A (BAYER AG) 7.0ktober 1992 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspriiche; Beispiele 

EP 0 482 349 A (BASF AG) 29. April 1992 

siehe Anspriiche; Beispiele 

& DE 40 29 753 A 

in der Anmeldung erwahnt 

EP 0 431 291 A (BAYER AG) 12.Juni 1991 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspriiche; Beispiele 

-/-- 



Betr. Anspruch Sr. 



1-9 



1-9 



1-9 



1-9 



HI 



Weitere VeroffenUichungen and der Fortsetzung von Feld C zu 
cntnehmen 



Siehe Anhang Patentfarrulie 



* Besondere Kategonen von angegebenen VeroffenUichungen 

'A' VeroffenUichung, die den allgemeinen Stand der Techruk defimert, 
aber rucht aK besonders bedcutsam anzuschen x vt 

*E" aJ teres Dokument, das icdoch erst am oder nach dem internauonaJen 
Anmeldedatum veroffenUicht worden tst 

"1/ VeroffenUichung. die gceignet ist etnen Pnontttsanspruch zwetfelhafl er- 
scheincn zu lassen, oder durch die das VeroffenUichungsdatum emer 
anderen im Recherchenbenchl genannten VeroffenUichung belegt werden 
soil oder die am einem anderen be sonde re n Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

'O" VeroffentJichung, die sich auf one mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstcllung oder andere MaOnahmen bezjeht 

'P' VeroffenUichung, die vor dem intemaQonaJen Anmeldedatum, aber nach 
dem beampruchten Prion tatsdatum veroffendicht worden ist 



Spalere VeroffenUichung, die nach dem international en Anmeldedatum 
oder dem Prion tatsdatum veroffendicht worden ist und mit der 
Anmeldung rucht kollidiert, sondem nur zumVerstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Pnnzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theone angegeben ist 
" VeroffenUichung von besonderer Bedeutung; die beampruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffen die hung rucht aJs neu oder auf 
erfindenscher Taogkeit beruhend betrachtet werden 

* VeroffenUichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfmdenschcr TaUgkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die VeroffenUichung rrut einer oder m eh re re n anderen 
VcroffenUichungen diescr Kategone in Verbmdung gebracht wird und 
diese Verbindung fur cinen f-achmann nahe! legend tst 

* VeroffenUichung, die Milghcd derselben Patentfarrulie ist 



Datum des Abschlusses der mtemauonajen Recherche 



19.Februar 1997 



Name und Postanschriit der Internauonale Recherchenbehorde 
Europajsches Patentamt, P.B. 5818 PatcnUaan 2 
SL • 2280 HV Rijvwiik 
Tel. ( - 31 -70) 340-2040, Tx. 31 651 epo rd, 
Fax- ( * 31-70) 3400016 



Absendedatum des intemaQonaJen Recherchenbenchts 



2 7. OZ 97 



BevollmachUgter Bcdiensteter 



Oe Jong, B 



FormbUU PCT ISA 2I0<BUU 2) (Jul. 1992) 
BNSOOCID: <WO 9716449A1 J_> 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONA 



RECHERCHENBERICHT 



[nte 



onaJes Aktenzeichen 



PCT/EP 96/04559 



C^Fortsetzung) ALS WESENTLfCH AVGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategonc* Bezeichnung der Veroffendichung, soweit erlordcrhch unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 



B«tr. Anspruch Nr. 



EP 0 534 266 A (BAYER AG) 31.Marz 1993 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspriiche; Beispiele 

EP 0 341 489 A (BAYER AG) 15. November 1989 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe Anspriiche; Beispiele 

EP 0 569 193 A (SQUIBB & SONS INC) 
10. November 1993 
siehe Anspriiche 



1-9 



1-9 



1-9 



IIC A 071 AAf\ 



31.0ktober 1989 
siehe Beispiel 17 



( ruOT C T CTM c rn 



I — r 4 i \ 



Formblau PCT ISA 210 <FortMUung von Blou 2HJub 1992) — 

Seite 2 von 2 



BNSDOC1D: <WO 9716449A1 I > 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu Veroffenthchungen. die zur sclbcn PaientfamiUe gehoren 



Inu 



onales Aktenzcichen 



PCT/EP 96/04559 



lm Recherchenbericht 
angefiihrtes Patentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



Mitglicd(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffentlichung 



EP-A-G569810 



18-11-93 



DE-A- 
AU-A- 
BR-A- 
CA-A- 
JP-A- 
US-A- 



4215878 
3710593 
9301834 
2095967 
6080653 
5256632 



18-11-93 
18-11-93 
16-11-93 
15-11-93 
22-03-94 
26-10-93 



EP-A-0507171 



07-10-92 



DE-A- 
AU-B- 
AU-A- 
CA-A- 
CA-A- 
JP-A- 

US-A- 
US-A- 



4110795 
658862 
1218992 
2064636 
2189593 
5194433 
5341337 
5534486 
5597939 



08-10-92 

04- 05-95 

08- 10-92 

05- 10-92 
05-10-92 
03-08-93 
3C-07-96 

09- 07-96 
28-01-97 



EP-A-0482349 



29-04-92 



EP-A-0431291 



12-06-91 



EP-A-0534266 



31-03-93 



EP-A-0341489 



15-11-89 



FormDUU PCT ISA. -210 I Anhmi P»lentf»miti«l(Jul« 19*2) 
BNSOOCID: <WO 9716448A1J_> 



DE-A- 
CA-A- 
JP-A- 
US-A- 



4029753 
2051537 
4247072 
5252540 



DE-A- 
AU-B- 
AU-A- 
CA-A- 
JP-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 
US-A- 



3936623 
623037 
6360190 
2029132 
3153675 
5380863 
5599944 
5085684 
5149356 
5276162 



DE-A- 
CA-A- 
JP-A- 
US-A- 
US-A- 



4131842 
2078811 
5213907 
5488028 
5554761 



DE-A- 



3815765 



26-03-92 
21-03-92 
03-09-92 
12-10-93 



08- 05-91 
30-04-92 

09- 05-91 
04-05-91 
01-07-91 

10- 01-95 
04-02-97 
04-02-92 
22-09-92 
04-01-94 



01-04-93 
26-03-93 
24-08-93 
30-01-96 
10-09-96 



23-11-89 



Seite 1 von 2 



0> 



INTER-NATION AUHT RECHERCHENBERICHT 

Ansa ben 2u Vcroffemhchungen. die zmt sclben Patcntfanulie gchorcn 



onaies Aktenxeichen 



PCT/EP 96/04559 



Im Recherchenbericru 
angefiihries Patentdokumeni 



Datum dcr 
Verofferulichung 



Milglied(er) der 
Paten if ami lie 



Datum der 
VeroffenUichung 



CD A fi 0/1 1 /I QQ 






DE-D- 


58909390 


28-09-95 








JP-A- 


2011579 


16-01-90 








US-A- 


5405970 


11-04-95 








US-A- 


5532378 


02-07-96 








US-A- 


5057144 


15-10-91 








US-A- 


5085684 


04-02-92 








US-A- 


5094683 


10-03-92 








US-A- 


5149356 


22-09-92 








US-A- 


5241G74 


31-08-93 








US-A- 


5276162 


04-01-94 


EP-A-0569193 


10- 


11-93 


AU-A- 


3838293 


11-11-93 








CA-A- 


2095174 


07-11-93 








CN-A- 


1034515 


3G-G3-94 








HU-A- 


65751 


28-07-94 








IL-A- 


105481 


05-12-96 








JP-A- 


6049046 


22-02-94 








NZ-A- 


247440 


27-04-95 








PL-A- 


298828 


27-12-93 








US-A- 


5514696 


07-05-96 








ZA-A- 


9302914 


12-11-93 


US-A-4877440 


31- 


10-89 


US-A- 


4743290 


10-05-88 








AU-B- 


595528 


05-04-90 








AU-A- 


5758286 


27-11-86 








CA-A- 


1257262 


11-07-89 








DE-A- 


3683325 


20-02-92 








EP-A- 


0207609 


07-01-87 








AU-B- 


604831 


03-01-91 








AU-A- 


1106488 


16-06-88 








EP-A- 


0269386 


01-06-88 








EP-A- 


0333770 


27-09-89 








W0-A- 


8803922 


02-06-88 



Formblott PCT. ISA. 210 |Anhin| P* ten if* mi lie )< Juli 1992) 

Seite 2 von 2 

BNSDOCID: <WO_9716448A1J_> 



